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Über Koordinationseigenschaften von Halogeniden 
in der Nähe der Flüchtigkeitsgrenze, mit Strukturbestimmungen 
an Halogeniden AX.. 
Von 
Hans Hansen. 
3 Figuren im Text.) 
ren am 24 


\uf Grund von Messungen und Berechnungen der | ler moleku- 
I l. die Ursachen mehrmolekulareı 


ıien 
und 2. der Übergan vom Koordi- 


B ndungsenergic weı Verd ımpfung bei 


’ 
Cl, betrachtet 


nverbindungen wie A 
Verbindungen AX, verfolgt. Ein bestimmte 


eitter zum Molekülgitter bei 
matisch interessantes Koordinationsgitter, das bisher no 


wurde bei ZrÜl, und UCl, experimentell gesucht, ist 


sıert 
A. Einleitung. 


Die Halogenverbindungen ein- und zweiwertiger Elemente gehören 


den strukturanalytisch am besten durchforschten Verbindungs- 


ihen. Daeeeen sind weeen der Unbeständiekeit. die Haloreniden 
ıerer Wertiekeit eieentümlich ist, die Strukturen der Verbindungen 


und vierwertieer Elemente weniger bekannt 


Da die Halogenverbindungen deutlich den Zusammenhang zwi 
schen Gittertypus und physikalischen Eigenschaften zeig: ist ihr 
> & Aufbau besonders interessant. Die Verbindungsreihen werden durch 
er u . . ® 
| # eine Flüchtigkeitsgrenze!) unterteilt. An dieser ändert sich der Gitter 
leten Fr j 
s und gleichzeitig wechselt das physikalische Verhalten 


Der erste Teil der vorliereenden Arbeit behandelt Fragen die mit 
Zunächst wird die Ab 


tion. 
Flüchtiekeitsänderung zusammenhängen. 


iekeit der Flüchtigkeit von der Bindungsenergie der Moleküle im 
bei manchen 


mit dem Ziel betrachtet, eine Erklärung für die 
Halogenverbindungen an der Flüchtigkeitserenze auftretende mehr 
molekulare Verdampfung zu geben Ur 
irgendwelche. den betreffenden Molekülen eigentümliche 
sie aus den Eigen 


Anschluss daran 


Es wird eezelet dass deren 


he nicht 
ziierende Kräfte sein müssen, sondern dass 
verstanden werden kann. Im 
Anlass, auf den Übergang vom 
:he der Flüchtig 


ıtten des Gitters 
en Strukturuntersuchungen den 


en- zum Molekülgeitter als die modellmässige Ursa:« 


395. 1920, im folgenden als K 
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keitsänderung einzugehen und die energetischen Verhältnisse in A. 
Gittern ausführlicher zu erörtern. 

Den zweiten Teil bildet ein Bericht über Strukturuntersuchung 
an ZrÜl, und UCl,. 

Bisher sind zwei Strukturtypen von Tetrahalogeniden beschrieb: 
das Gitter von SnJ,!) und @GeJ,?) und das von (J,°?). Beide si 
Molekülgitter: die Anionen bilden (mit grosser Annäherung) kubis: 
Gitter dichtester Packung, die Kationen zentrieren gewisse der Tetı 
eder, die vier einander am nächsten liegende Anionen bilden. Di. 
beiden Typen unterscheiden sich in der Auswahl dieser Tetraed: 
Das (0J,-Gitter lässt sich sehr einfach beschreiben: die zentrierte: 
Tetraeder haben hier alle eine Stellung; sie bilden für sich ein e 
faches kubisches Gitter. Das Sn.J,-Gitter ist verwickelter; von ihı 





wird später die Rede sein. 


Es wurde bei den Strukturuntersuchungen besonders an die Mög 


lichkeit gedacht, dass ein bestimmtes hochsymmetrisches Koordina D 
tionsgitter mit den Koordinationszahlen 8 und 2 in gewissen Verbin Mı 
dungen AX, realisiert sei. Dieses Gitter ist auch systematisch inte: 

essant. Es geht aus dem Flussspatgitter durch Fortlassen jedes zweite: . 


Kations hervor. Die zugehörige Raumgruppe ist ©). In der kubische: 
Einheitszelle sind zwei Moleküle mit den Koordinaten 


A I000\ X 44 
11) +45 


ı 4 


Jedes Kation ist Mittelpunkt eines Würfels von acht Anioneı 
jedes Anion liegt mitten zwischen zwei Kationen. 
Keine der untersuchten Substanzen wies jedoch diesen Gitt: 
bau auf. 
B. Allgemeıner Teil. 


1. Die Flüchtigkeit als Energiefrage. 





Durch die Angabe des Grades der Flüchtigkeit einer Subst: 


kennzeichnen wir den Verlauf ihres Dampfdruckes mit der Temperat 


1) R.G. DickInson, J. Am. chem. Soc. 45. 958. 1923. Z. Krist. 64, 400. 1‘ 
2) F. M. JAEGER, P. TERPSTRA und H. G. K. WESTENBRINK, Akad. Amster: 


Verslag. 34, 721. 1925. ) H. MARK, Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1820. 1925 
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r nennen solche Stoffe leichtflüchtig, die einen beträchtlichen 
mpfdruck schon bei niedriger Temperatur haben. Die Konzentration 
Dampfes im Gleichgewicht mit fester oder flüssiger Substanz ist 


der Temperatur durch einen BOLTZMANN-Äusdruck verknüpft, ist 


portional ı I Der Gewichtsfaktor, mit dem dieser Ausdruck 
sehen ist, ist von der chemischen Natur der kondensierten Phase 
bhängig!) (die einfachste Ausserung davon ist die TrRouToxsche 
oel). Die Eirentümlichkeit der Stoffe, die ihnen charakteristisch: 
htigkeitsunterschiede aufprägt. ist also die Grösse der Anderung 
molekularen Bindungsenergie beim Verdampfen IE 
Insbesondere hat der Exponentialausdruck bei der festen und 
sieen Phase eines Stoffes nahezu denselben Gewichtsfaktor. Ausseı 
sind beide Phasen energetisch ungefähr gleichwertig; denn bei 
en Stoffen, die überhaupt schmelzen, bevor sie einen beobachtbaren 
Dampfdruck haben, sind erfahrungsgemäss die Schmelzwärmen pro 
Molekül nur ein kleiner Bruchteil der Sublimationswärmen. Daheı 
ıt die Einschaltung einer flüssigen Phase auf den Verlauf der Kon 
entration des Dampfes mit der Temperatur keinen entscheidenden 
Einfluss. Die Flüchtiekeit kann stets als Eigenschaft des Gitters aı 


sehen werden 


2. Die mehrmolekulare Verdampfung bei Halogenverbindungen. 
a) Die zu erklärenden Tatsachen. 

Es fällt auf, dass flüchtige Halogenverbindungen Neigung haben 
er Bildung von mehrfachen Molekülen zu verdampfen. Z. B. werden 
Dampf von HF (Siedepunkt bei Atmosphärendruck 19-4) doppelt« 
fache, vierfache und noch höher assoziierte Moleküle beobachtet 
Cl, bildet Moleküle Mo,Cl,; im Dampf von AlCl, (Siedepunkt 183 
men unter Bedingungen, auf die weiter unten eingegangen wird 
allein Doppelmoleküle vor; auch FeCl, verdampft bimolekulaı 
he Tatsachen legen die Frage nahe. ob zwischen dem Auftreten 
mehrfachen Molekülen und der Flüchtigkeit ein Zusammenhang 
teht 

b) Die Ursachen mehrmolekularer Verdampfung. 

Wir behandeln zunächst ein Beispiel. Aus dem bekannten Temp» 

turverlauf der Molekülkonzentrationen in mehrmolekularen Dämpfen 


mittels einfachster Modelle und elementarer Statistik auf den 


K.F. HERZFELD, Kinetische Theorie der Wärme B 
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Verlauf bei anderen Stoffen geschlossen. Wir werden finden, dass 
das Fehlen mehrfacher Moleküle im Dampf der meisten Stoffe vi 
ständlich wird: es ereibt sich insbesondere eine nähere Kennzeichnu 
der besonderen Voraussetzungen, die vorliegen, wenn Doppelmolek 
in beobachtbaren Konzentrationen auftreten 

Entscheidend für die Beständigkeit mehrfacher Moleküle sind « 
Energieänderungen, die die Übereänge der Moleküle in benachbaı 
Zustände begleiten. Über diese sind wir nur spärlich durch beobacht: 
oder auf thermodynamischem Wege berechnete Wärmetönungen unt: 
richtet. Andererseits ist die modellmässige Berechnung von Bindung 
energien nicht mit grosser Genauigkeit möglich. Die Energieänd 
rungen durch temperaturempfindliche Umwandlungen ergeben sich 
Differenzen relativ oOTOSSser Werte der Energie; sie werden also Ve 
hältnismässig sehr ungenau. 

Rechnungen sind dennoch wertvoll für die Schätzung der Bi 
dungsenergie von Modifikationen, die nicht beobachtet werden. Dab: 
müssen die potentiellen Energien der CouLoMgschen Kräfte zwisch: 
den Überschussladungen der Ionen durch feinere Ansätze ergänz 
werden. Den besonderen Feldverhältnissen in abgeschlossenen Mol: 
külen muss Rechnung getragen werden durch die Einführung eines 
Kraftgesetzes der Abstossune und durch die Annahme von Dip: 
momenten. welche die CouLoMmBschen Feldstärken in den lonen ind 
zieren. Um eine Vorstellung von der Art des Einflusses auf die mo 
kulare Energie zu bekommen, stellen wir zwei Extremfälle einand: 
eegenüber. 

In den e ien Koordinationsgittern sind die COULOMBsch: 
Kräfte zentriscı . ymmetrisch um die Ionen verteilt, Dipole werden d 
her nicht erregt. Einem Ion steht ferner in jeder Richtung ein Krista 
block gegenüber. Wie KosserL!) betont hat. ist das Streufeld ein: 
regelmässigen Ladungsanordnung bereits in der nächsten molekular: 
Nachbarschaft gering. Die (ovnLoMmgschen Kräfte werden daher sch: 
bei grossem lonenabstand durch die Abstossungskräfte kompensiert 

Der Fall eines einzelnen abgeschlossenen Moleküls bietet in dı 
pelter Hinsicht ein anderes Bild. Hier sind die Ionen den stark: 
Feldern einzelner Ladungen ausgesetzt. Ausserdem ist eine weı 
symmetrische Verteilung der Kräfte um die Ionen die Regel. D 
Folge ist eine stärkere Annäherung der lonen entgegengesetzter L 


ı) W, Kosser, Die molekularen Vorgänsre beim Kristallwachstum. Leir 


s Kosser II zitiert. 


1928. Im folgenden a 
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ng und eine Polarisation der lonen. auf welche resultierende 


LoMBsche Kräfte wirken. Die elektrische Energie, die man negativ 
nehmen pflegt, wird dadurch erniedrigt. Die Bindung ist festeı 
sie wäre, wenn der lonenabstand und die Ladungsverteilung in 
Ionen geeenüber dem Koordinationseitter unverändert blieben 
In mehrfachen. koordinativ zusammenhängenden Molekülen sind 
Verhältnisse nicht so extrem wie beim Einzelmolekül 

Das Verhalten eines Kristalls. das man als das normale zu b« 


hnen pflegt, zeigen vor allem schwerflüchtige Verbindungen, 


B. ACl. KCUl schmilzt bei 728°, verdampft dann jedoch merklich 


über 900° und siedet erst bei 1415 Der Dampf ist dann gleich 
ständig in Einzelmoleküle zerfallen. Die Schmelzwärme beträgt 


93 kcal/Mol, die Verdampfungswärme 40-5 kcal / Mol. Die Sublima 


nswärme beim Siedepunkt beträgt also ungefähr 45-2 keal. Die auf 


absoluten Nullpunkt reduzierte Sublimationswärme wird man zu 
d 55 keal /Mol oder 3-8 - 10° 12 Ere Molekül ansetzen dürfen 

Von dem zuverlässig berechenbaren Wert für die Energie im Kri 
leitter ausgehend. kann man den Wert für die Energie des Moleküls 


Dampf angeben. Wenn wir eine Vorstellung von der Energie eines 


pothetischen A,CT,-Moleküls erhalten wollen. sind wir auf die modell 


Sssıge Berechnung angewiesen 


Bei den Rechnungen wurden beide lonen als polarisierbar ang: 


nmen; die Werte der Polarisierbarkeiten finden sich in einer Arbeit 


BoRN und HEISENBERG?). Es wurden weiter die von LENNARD 


ES und DENT?) angegebenen Werte für den Koeffizienten und den 


ponenten des Abstossungsgesetzes benutzt. Um ein Urteil über die 


erlässiekeit solcher Rechnung zu haben. wurde mit denselben 


ten die Energie eines Einzelmoleküls berechnet und mit dem wirk 


en Wert verglichen 

Im folgenden machen wir nähere Angaben über die Rechnungen 
stellen die Ergebnisse zusammen: 

I. Mit den bekannten Werten r = 3-138 A für den lonenabstand, 
1-7476 für die MADELUNGsche Zahl und r = 11 für den Abstossungs 


nenten wird die molekulare Energie im Gitteı 


e® | i ö 
(7 er (1 | 11-7476 11-6 - 10°"? Erg, Molekül 
3.138 - 10 11 
K.Fasans, Z. Krist. 61, 45. 1924. 2) M. BorRN nd W. HEISENBI 
vsik 28, 388. 1924 I. E. LENNARD-JONES ur M.B.Dı Pı 
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2. Um die Energie eines Moleküls ACl im Dampf zu erhalt 
sind 3-8 -10°1? Erg hinzuzufügen; das gibt 
D, 7:8 101? Erg /Molekül 


für den wirklichen Wert dieser Grösse. 

Die modellmässige Formel für die Energie eines Einzelmoleküls 
wurde bereits von BORN und HEISENBERG aufgestellt. Hier wuı 
wie oben angegeben. ein anderes Abstossungsgesetz benutzt. G|l 
chung (13) auf S. 404 der erwähnten Arbeit ergibt die Energie 
Funktion des Abstands r der Ionen voneinander. Das Minimum li 
bei r—-?2-4 A und hat den Betrag 9-6 -10°'? Erg Molekül. 

Die Rechnung ergibt die Bindungsfestigkeit also grösser als 
in Wirklichkeit ist. Für ihre Ungenauigkeit kommen zwei Ursach: 
in Frage: Man wird zunächst daran denken, dass das Abstossung 
gesetz, welches im Koordinationsgitter geprüft ist, in den stark 
Feldern innerhalb einzelner Moleküle nicht mehr anwendbar ist 
Ausserdem ist es fraglich, ob man hier bei den grossen Feldstärk: 
mit den optischen Polarisierbarkeiten rechnen darf. 

3. Für die Berechnung der Energie des Doppelmoleküls wuı 
eine quadratische Anordnung der Ionen angenommen. Es wurde zw 
unter der die Rechnung vereinfachenden Annahme unpolarisierbar: 
Kationen festgestellt. dass, wenn man die Abstände benachbart: 
Ionen festhält. erst eine geringe Verzerrung des Quadrais in ein: 
Rhembus ein Minimum der Energie liefert: der Unterschied ist jedo 
geringer als 1%. Da die Ermittlung der Gleichgewichtsanordnung 
nicht angestrebt wurde, konnte daher für eine Abschätzung der Energ:: 
im allgemeinen Falle die spezielle quadratische Anordnung zugrun( 
gelegt werden. In dem Ausdruck für die Energie wurden die Dipo 
momente von Anion und Kation mittels der Gleichgewichtsbedingung 
eliminiert. Die Energie nimmt den kleinsten Wert — 20-5 - 10=12 Erg 
fürr -2-6AÄ an. Sie ist also — 10-3 - 10° 1? Erg /Molekül. 

Dieser Wert wird, ebenso wie der unter 2. berechnete, nicht n 
dem angegebenen Genauigkeitsgrad zutreffen. Um wenigstens « 
Abschätzung zu erhalten, werde er so in das wirkliche Energieinterva 
zwischen Gitter und Einzelmolekül gelegt, dass die errechneten Energ!: 
differenzen gegen diese Zustände sich im gleichen Verhältnis zu di 
wirklichen vergrössern. Die Energie des Gitters bleibt dabei f: “2 
Dann wird der Wert für das Doppelmolekül 


P.. 9.1] -10-12 Ere /Molekül 


























Über Koordinationseigenschaften von Halogeniden usw. 


Wir erläutern das eben benutzte Verfahren noch durch die Dar- 


Ilune der Energieniveaus (Fig. 1). @ ist die Gitterenergie. UÜber 
erscheint links als D, die aus der beobachteten Verdampfungs 

rme berechnete Energie des einfachen Dampfes Rechts erscheint 
demselben Zeichen die nach der BoRN-HEISENBERGSschen Rech 
esweise erhaltene Energie des einmolekularen Dampfes, als D,, die 
uns nach analogem Verfahren festgestellte Energie des Dampfes 
Doppelmolekülen. Die Pfeile deuten an, 


versucht worden ist. aus der notwendigen 


inderung für D, einen plausiblen Wert füı BU, 
ıbzuschätzen, indem das Intervall von @ 
D, links in demselben Verhältnis wie rechts Zu. 2 
terteilt wurde u A 
Die Energie des Einzelmoleküls kommt 
er des Doppelmoleküls nahe, unterschreitet m. 
sie jedoch nicht. Für die Dissoziation ist viel : 
ehr eine auf 0° abs. Temperatur reduzierte 
\rbeit von 2 -1-3 -10-12 2.6 -10°12 Erg zu leisten. Wenn wir die 


Dissoziation bei Temperaturen über 1000° abs. vollziehen, wird ein 
trächtlich kleinerer Energiebetrag ausreichen. 

Bei den Verbindungen, die unter Bildung von mehrfachen Mole 
len verdampfen, wie überhaupt bei leichtflüchtigen Verbindungen 
sen thermodynamische Daten kaum vor. Im folgenden wird ver- 
:ht, die Verhältnisse bei AlCI, mit denen bei AÄÜUl zu vergleichen. 

So vollständig wie dort ist unsere Kenntnis der Energieniveaus hier 
ht 

Der Dampfdruck von AlCUI, ist bereits bei 183° gleich dem Atmo 
ärendruck. Bis 440° besteht der bei diesem Druck überhitzte 

Dampf praktisch aus Doppelmolekülen, von 440° bis 750° reicht das 
Gebiet der Dissoziation, und über 750° sind im wesentlichen nur noch 
Einzelmoleküle vorhanden!). Zahlenmässig ist die Änderung des Disso- 
ıtionsgrades mit der Temperatur nicht bekannt. Es lässt sich aus 
near im Dissoziationsbereich interpolierten Dichten mit Hilfe der 
Gleichung der Reaktionsisochore abschätzen, dass eine untere Grenze 
die Dissoziationsarbeit der Wert 2 -10°1? Erg/Doppelmolekül ist. 
Der wirkliche Wert ist sicher, einem steileren Verlauf der Kurve der 


Dampfdichte in Abhängigkeit von der Temperatur entsprechend, 


L. F. Nırsox und 0. PETTERson, Z. physikal. Ch. 1, 69 387 
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grösser. Der für die Dissoziation des hypothetischen A,Cl, aus « 
bekannten Eigenschaften der Ionen geschätzte Energieaufwand li 
in der Nähe der unteren Grenze der Energiewerte, die für die Dis 
ziation von Al,Cl, zu 2 AlCl, nach dessen thermischen Eigenschaft 
in Frage kommen. Höchstens könnte die Dissoziation von K,, 
5 10-13 Erg mehr beanspruchen als die von Al,C1l,. 

Die Bedingung dafür, dass bei einer absoluten Temperatur 
freie Moleküle (Konzentration c,) sich mit Doppelmolekülen (c,) 


statistischen Gleichgewicht befinden. ist 


(Je 


gq ıst ein Gewichtsfaktor; ebenso wie dem Übergang der Moleküle ı 
Gitters in die Einzelmoleküle des Dampfes ein Gewichtsfaktor | 
stimmter Grössenordnung zukommt (vgl. S. 3). ist auch hier g voı 
einer Grössenordnung, die für den Vorgang der Dissoziation doppelte: 
Moleküle in einfache charakteristisch ist: In erster Näherung kanı 
daher g für beide Verbindungen gleich gesetzt werden. AE=u bi 
deutet die Umwandlungswärme eines Doppelmoleküls. 

Die Temperaturen, bei denen wir. die Konzentrationen der veı 
schiedenen Moleküle bei beiden Verbindungen vergleichen, mögen 
hoch sein, dass im AlCl,-Dampf unter Atmosphärendruck Einzelmol: 
küle weit überwiegen. Wir wissen experimentell, dass bei 1000° abs 
der Anteil der Doppelmoleküle am Dampf gering ist. Um sicher 
gehen, nehmen wir eine um 400° höhere Temperatur an, bei der si 
das Verhältnis der Konzentrationen weiter um den Faktor 100 veı 


ringert haben MUSS. Bei dieser Temperatur ist also sicher 
f 
| 1 100 
C. 
oder @ 
| ') - 100 e, 


Nach dem oben Gesagten wollen wir annehmen, dass 
Upı um. +5 -10-" Erg. 2 


Aus (2) folet dann 


und nach (Il) 


0.07 -100c, C 
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Der Sättigungsdruck des Dampfes von AC! ist bei 1400° noch 
iner als Atmosphärendruck, daher ist sicher 


6 { }) 


1 1 


Zusammeneefasst wird daheı 


Man pflegt gewöhnlich Dampfdichten an ungesättigtem Dampf 
\tmosphärendruck zu bestimmen. Dafür sind im Falle des KC! 
hohe Temperaturen erforderlich (über 1700° abs.), dass die Un 
hung (1) in viel stärkerem Masse erfüllt ist Die Ungleichung (5) 
eibt bestehen. Beim ACl ist also bimolekulare Verdampfung nicht 
erwarten 
Die Beständigkeit höher assoziierter Moleküle ist in der gleichen 
Weise wie die der Doppelmoleküle von der Temperatur und dem 
Dampfdruck abhängig. Daher können wir das folgende qualitative 
sebnis allgemein für beliebige polymere Moleküle aussprechen 
Wie aus den obigen Betrachtungen hervorgeht können ZzWwel 
Kirenschaften das Auftreten mehrfacher Moleküle zur Folge haben 
Schwere Dissoziierbarkeit der assozliierten Moleküle und grosse 
Flüchtigkeit des Gitters. Gewöhnlich wird ein Zusammentreffen beideı 
dingungen die Ursache mehrmolekularer Verdampfung sein. UÜbeı 
oben betrachteten Temperatur ist bei einer beliebigen Verbindung 
Stelle von ACl für das Auftreten von Doppelmolekülen speziell 
rderlich, dass die (2) und (4) entsprechenden Beziehungen nicht 
Ungleichung wie (5) ergeben 
Wir fassen zusammen 
Die vielbehandelte Frage, welcherlei besondere Bindungskräfte an 
Bildung polymerer Halogenidmoleküle wie Alt in Fe,t # schuld 
I, ıst dahin zu beantworten, dass der wesentliche Grund für diese 
Krscheinung nicht in besonderen, in Gasmolekülen dieser Verbindungen 
tigerı Bindekräften zu suchen ist. Man könnte vielmehr, um den 
tscheidenden Punkt scharf zu betonen. sagen. dass die Eigenschaften 
festen Zustands diese Erscheinung bewirken. Stoffe wie AUl sind 


nzipiell ebenso zur Bildung von Doppelmolekülen befähigt wie Alt 
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und seinesgleichen. Infolge der hohen Verdampfungswärme be: 


achtet man aber ihre Dämpfe erst bei so hohen Temperaturen, d 
sie praktisch schon völlig dissoziiert sind, während die Stoffe « 
Typus AlCl, schon bei so niedrigen Temperaturen ausreichend 
Dampfdruck liefern, dass sie noch assoziiert beobachtet werden könn: 

Im folgenden gehen wir näher auf die beiden Energievorschrift 


ein: 


Für die Abspaltung eines einzelnen Moleküls von einem meh: 


fachen werden Arbeiten, die wesentlich grösser als die oben erwähnt 


sind, kaum in Frage kommen. Mit solchen hohen Energiebeträge:ı 
können wir überhaupt nur rechnen, wenn die einzelnen Moleküle, di. 
vereinigt sind, nicht elektrisch abgeschlossen bleiben, sondern wen: 
ihre Ionen koordinativ zusammenhängen. Wenn wir nahe dem Wert 


für AlCl, eine obere Grenze für die möglichen Dissoziationsarbeite:r 


annehmen dürfen, kann erst bei Stoffen, die mindestens ebenso flücht 
wie AlCl, sind, die Beobachtung mehrfacher Moleküle erwartet werdeı 

Im nächsten Abschnitt werden wir darauf eingehen, dass die B: 
dingung grosser Flüchtigkeit im allgemeinen von den Halogenverbiı 
dungen erfüllt wird, die in Molekül- oder Schichtengittern kristall 


sieren. Es wird darauf hingewiesen, dass in den abgeschlossenen Mol: 


külen, welche die Bausteine der Molekülgitter sind, die Ionen bereits 


ungefähr so fest als überhaupt möglich gebunden sind. Für die Treı 


nung mehrfacher Moleküle kann daher nur verhältnismässig wenig 
Energie nötig sein. Es ist erklärlich, dass die Voraussetzungen fü 
das Auftreten mehrfacher Moleküle aus diesem Grunde bei den meiste: 
Molekülgittern nicht vorliegen. Auf der anderen Seite ist wenigstens 


von zwei bimolekular verdampfenden Stoffen, nämlich AlCI, und 


FeÜl,, bekannt, dass sie im festen Zustand Schichtengitter bilden 
also die Möglichkeit koordinativer Verknüpfung schon im festen Zu 


stand verraten, ohne zugleich die Schwerflüchtigkeit vollständigen 


Koordinationsgitter zu zeigen. 


3. Die modellmässige Ursache für die Flüchtigkeitsgrenze 
bei Halogenverbindungen. 


Die starke Änderung, die die Flüchtigkeit der Halogenverbiı 


dungen an einer Stelle der Verbindungsreihen zu zeigen pflegt, ist 


von einem Wechsel der Bindungsart der Moleküle im Gitter begleitet 


1) V, M. GOLDSCHMIDT, Norske Vid. Akad, Skrifter Oslo 1926, Nr. 8. 
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hei KossEL!) hat zuerst darauf hingewiesen. Er bemerkte, dass die Siede 
1; a nkte der leichtflüchtigen Halogenide von F bis J parallel denen 
te Halogene selbst ansteigen. Dieses Verhalten muss aber in einem 
end nlichen Gang der zwischenmolekularen Bindungsenergien begründet 
onn« n: es deutet daher auf eine gleichartige Abhäneiekeit der Kräfte 
hrift ı der Atom- oder Molekülgrösse hin. Auch bei den Verbindungen 
ssen, wenigstens überwiegend, VAN DER WaAarsche Kräfte den Zu 
mehı menhang der Moleküle bewirken. 
ihnt \uf Grund systematischer Verfolgung anderer Eigenschaften in 
träger hängigekeit von der Zusammensetzung gelansten W. BILTz und seine 
le, « Mitarbeiter?) zu derselben Einteilung der Halogenverbindungen. Die 
weni Verfasser betonen besonders das Verhalten der elektrischen Leitfähig 
Wert eit der Schmelze Schmelzelektrolyte bilden nur schwerflüchtige 
beiten Verbindungen. Die Schmelze der leichtflüchtigen leitet die Elektrizität 
ichtig cht. enthält also keine freien lonen 
ordeı Diese Tatsachen sprechen für die Annahme, dass die schwer 
ie B flüchtigen Verbindungen lonengitter und Schmelzelektrolyte bilden, 
rbiı dass dagegen bei den leichtflüchtigen das Gitter und die Schmelze 
stall ıs abgeschlossenen Molekülen bestehen, die nur durch geringe Kräfte 
Mol: miteinander zusammenhängen. Dies wird durch Röntgenuntersuchung 
ereits s Feinbaues, wo diese möglich ist, bestätigt. Eine Sonderstellung 
[rer nehmen die Schichtengitter ein. Leichtflüchtige Verbindungen können 
venig h solche Gitter bilden. Koordinativer Zusammenhang besteht hieı 
= [reilich, aber nur innerhalb der Schichten 
isteı In den bekannten Gittern von leichtflüchtigen Verbindungen AX, 
ste vegen liegt im Gitter sogar dieselbe tetraedrische \nordnung deı 
un Ionen im Molekül vor, die wir in der Schmelze und im Dampf annehmen 
en d die auch hier durch Röntgeninterferenzen einigermassen gesichert 
Zu rden kann. So hat SoGAanıI*) die Interferenzen des flüssigen (Cl, 
lio: tersucht und aus der Schärfe der Ringe den Schluss gezogen, dass 
s Molekül hohe Symmetrie haben müsse. Prıvs?) findet ebenfalls, 
ıss die Flüssigkeitsinterferenzen dieser Verbindung zu dem Tetraeder- 
‚dell passen. DEBYE, BEWILOGUA und EHRHARDT®) ist es gelungen, 
t Röntgenstrahlen am Dampf von (Cl, einen Interferenzring zu 
buı 
1) Kosseu | 2) Vgl. die bei W. BırLrz und W. KLEmm (Z. anorg. Ch. 152, 
1926) angegebene Literatur. W. BıLrz und E. MEINECKE, Z. anorg. Ch. 
It 131, 1. 1923. 1) C. M. SoGanı, Ind. J. Physies 2, 377. 1928 J. A. Prıns 
Physik 56, 640. 1929. 6) P. DegyeE, L. BEewiıLocvA und F. EHRHARDT 


ikal. Z. 30, 84. 1929. P. Desye, Phvsikal. Z. 30, 524. 1929 
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erhalten, der auf einen Abstand der streuenden Zentren voneinaı 
hinweist; der angegebene Wert von 31 A für diesen Abstand st 
im Einklang mit dem Wert des doppelten CT-Radius 3-6 A aus K 
stallgittern; eine Schrumpfung ist zu erwarten. Doch der angegeb 


Wert beansprucht kaum grosse Genauigkeit. 


1. Gitterenergien bei Verbindungen AX.. 

Wie im vorigen Abschnitt erwähnt wurde, lässt sich den Ges: 
mässigkeiten der Siedepunkte entnehmen, dass die COULOMBsec|l 
Streufelder der Moleküle bei den leichtflüchtigen Halogenverbindun:; 
nur wenig für den Zusammenhang der Moleküle bedeuten. Bi 


(J Gitter, dessen Atomlagen bezogen auf einfache kubische Ach 


1 1 

i 4 i 
1 1 1 
i l u 


k 


CH" (000) 5 


sind. lässt sich nun leicht der Beitrag bestimmen, den die Überschu 
ladungen der Ionen des einfachen Molekülmodells geben würden. 

Nach der von KossEL!) angegebenen Methode wurde zu diese: 
Zweck die Ablösearbeit eines Moleküls vom Gitter berechnet. Es eı 
wies sich, dass wegen des starken Anfalls der resultierenden Kräft: 
soleher Multipole (mit r"?) nur die Wirkungen der nächsten Nachb: 
moleküle längs Kante, Flächendiagonale und Raumdiagonale des Ei: 
heitswürfels in Betracht kommen. Die von Kosser mit ®’, ®’, ® 
bezeichneten Ablösearbeiten haben dann die Werte 

D' - 0161, DP’-0-048, ® 0.012, 


Die Ablösung eines Moleküls erfordert also eine Arbeit 


wenn a die Kante des Einheitswürfels bedeutet. Wird. wie üblıel 
der Abstand von Anion und Kation r 2 y3a zur Längeneinheit 


macht, ergibt sich für den Wert der Arbeit 


[4 
Üper 0-085 
r 


Andererseits berechnet sich diese Grösse aus dem absoluten Sied: 


punkt 624° mittels der TrovTtonschen Regel, die, wie bekannte Date: 


Kossen 11. 
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ver Chloride bestätieen,. für solche Verbindungen gilt zu 
-1]0-12 Erg oder 


H 0:095 
/ 


So gut die Übereinstimmung mit dem modellmässig berechneten 
te ist, so müssen wir doch aus dem Gang der Siedepunkte. wie 
m vorigen Abschnitt sagten. den Schluss ziehen. dass diese aus 
experimentellen Daten berechnete Energie vorwiegend von VAN 
Waarschen Kräften herrührt. Nur ein kleiner Bruchteil dieses 
tes kann also von den C(ouULoMBschen Kräften zwischen den UÜbeı 
sladungen der lonen herrühren Deren Beitrag ist also nicht so 

wie die modellmässige Berechnung ergibt. Das wirkliche Streu 


der Tetraeder muss eeringer als das der Rechnung zuerundi 


ote sein. Hier wird die so oft herangezogene Wirkung der I& 
mation wirklich einmal eine Rolle spielen 
Mit dieser Feststellung steht auch die Frage ın Zusammenhang 
es kommt, dass überhaupt bei Halogenverbindungen Molekülgitteı 
ftreten. Die Energie. mit der die Moleküle im Moleküleitter zu 
nmeneehalten werden. ist relativ klein. Wie Energieberechnungen 
Koordinationseittern lehren. besteht die Möglichkeit. eine neutral: 
iufunge von Ionen so zu ordnen, dass erheblich mehr Energie al: 
der Bildung von Molekülen frei wird. Voraussetzung hierfür ist 
ch, dass die Ionen als Punktladungen mit vorgeschriebenem mini 
m Abstand zwischen enteegengesetzten aufgefasst werden dürfen 
können indessen zwei Ursachen für eine energetische Begünstigung 
( inzelnen Moleküls angeben Diese bewirken In besoı deren Fällen 


die Energie des Moleküleitters unter die möglicher Koordinations 


ter sinkt. wodurch diese also instabil werden 


Zunächst hat Kossern!) darauf aufmerksam gemacht. dass Raum 


nde die Bildune von Moleküleittern fordern können. im Koordi 


tıionseitter sind die Kationen von mehr Anionen umgeben als im 


zelmolekül. Wenn nun auf ein Kation mehrere Anionen entfallen 
nen diese jenes bereits im Einzelmolekül so stark einhüllen, dass 
weitere Ionen im eleiehen Abstand vom Zentralion kein Platz ist 


en diese Moleküle koordinativ verkettet sein. müssen also die Ionen 


tregengesetzter Ladung voneinander weiter abrücken. Dadurch veı 


rert sich aber der Energiegewinn. den die Bildung eines Koordina 


seitters sonst geben würde. Zu ihren Ungunsten wirkt ferner deı 


Kosser 1. 
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schon 8.5 erwähnte Umstand, dass wir auch wegen der Grösse ı 
innermolekularen Felder mit einem kleineren Abstand der Ionen 
Kinzelmolekül zu rechnen haben. 

Die Bedeutung eines zweiten Faktors, der Polarisierbarkeit, 
wir oben schon mit Bezug auf die Einzelmoleküle hervorhoben, wu 
mit Bezug auf das Auftreten von Moleküleittern zuerst von Hux 
betont. 

In Anlehnung an die von ihm entwickelten Methoden werde je 
der uns interessierende Fall der Gitter AX, behandelt. 

Nach den Tabellen von EMERSLEBEN?) wird beim Aufbau des 
der Einleitung (S. 2) beschriebenen Koordinationsgitters AX, 
Arbeit 
14:75 - 


Nr 


“RK 


frei. Die CouLoMBsche Energie eines AX,-Moleküls wurde unter B 


rücksichtigung der Polarisierbarkeit « der Anionen, die sich hier allı 


oeltend macht. bereits von DE BOER und VAN ARKEL?) berechnet: si: 


hat den Wert 


| x [16 . 6) | 
16 v6) = 


E 7 n 
y1 u | y 


3V6 8 
& 


Ein Abstossungsgesetz, das uns die relativen Verkleinerungen (d 
Ionenabstände im Molekül oder im Molekülgitter gibt, ist nicht b» 


kannt. Daher müssen wir beim Vergleich der Energien von beoh 


achtetem und hypothetischem Gitter einen und denselben Ionenabstaı 
zugrunde legen. Die Unsicherheit in der Wahl der richtigen Wert 


für die Polarisierbarkeit verbietet es freilich von vornherein. die exakt: 


Gültiekeit der Formel zu erwarten. Von dem geringeren Betrag dı 


Bindungsenergie der Moleküle im Gitter, der zu (2) hinzukommt., sehe: 


wir ab. Die Benutzung von (1) und (2) beantwortet indes, wie w 
sehen werden, die Frage, ob Molekülgitter oder Koordinationsgitt 
sich bildet, für die bekannten Stoffe im richtigen Sinne. 


Fig. 2 gibt den Verlauf des Faktors von in (2) als Funktı 


. 
& j Ba ’ ’ Fr 

von „. Die gerade Linie mit der Ordinate 14-75 bedeutet ı« 
er 
)F.Huxp, Z. Physik 34, 833. 1925. 2) OÖ. EMERSLEBEN, Physikal. Z. 24 


97. 1923. ) J.H. pe BoeErR und A. E. van ARKEL, Z. Physik 41, 27. 1927. 
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2 [44 
Vom Werte 0-14 an soll das 


/ 


Energie des Koordinationsgitters. 
eküleitter gegenüber dem Koordinationsgitter energetisch bevor 


Ü& . f . 1 
sein. Wenn —, diesen Wert übertrifft, kann die hochsymmetrisch« 


e 
rdnung des Koordinationsgitters nicht mehr stabil sein: sie wird 
ınsten eines niedriger sym 
rischen Molekülgitters mit ‚ 47 

seitig beanspruchten lonen Z 

fveeeben In den Verbin 

osreihen AX, ist ein ausge 
rochener Sprung der Flüch 
keit bei dem Wechsel der Art 

zwischenmolekularen Bin 
ne nicht immer vorhandeı 

\us den 
haften einer einzelnen be 


Flüchtigekeitseigen 





trachteten Substanz lässt sich 1 — -—: 
ıher der Bindungstypus häufig a 
Wir —M 


tonen weiter, dass nicht al 


ht sicher entscheiden 


n das Koordinationsgitter, an ' ' 
hier gedacht wurde, mit 
Molekülgittern in Wettbewerb tritt. Da Koordinationsgitter mit 

nselben Ionen wenig verschiedene Energie zu haben pflegen, kann 
obige Wert jedoch ein Anhalt sein 
In Tabelle 1 sind zunächst die drei bekannten Jodide aufgeführt. 

nn folgen zwei Chloride. deren Untersuchung im zweiten Teil dieser 
\rbeit beschrieben ist. Die Zuordnung von ZrCl, stand noch nicht 
t. Bierz. KLemm und ihre Mitarbeiter!) halten das Gitter für ein 
Koordinationsgitter. Die Verbindung lässt sich nicht schmelzen. Si 
blimiert jedoch und hat unterhalb 440° bereits Atmosphärendruck 
je Röntgenuntersuchung zeigt, dass das Gitter aus Molekülen bs 
ht. ZrCl, kristallisiert nach dem S8nJ,-Typ. UCl, sublimiert erst 
Rotelut. man wird es deshalb den Koordinationsgittern zuordnen 
Das Kriterium entscheidet ebenso. Leider liess sich die Struktur nicht 


tımmen Der ın der Tabelle angeeebene Ahst ınd wurde aus dı m 


W, Bırtz ur W,KLEMmm, 
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Tabelle 1. 





Siedepunk 





Verbindung r-10 5 «-10724 Gittertypus a 
r’ Celsius 
0J; 2.2 bis 2-5 6-28 0-59 bis 0-40 Molekülgitter 351 
GeJ 2.57 6-28 0-37 mn 350 bis 401 
SnJ; 2.65 6-28 0.34 E 340 
Zröl 2.24 3:05 0-27 er 440 
UCh 2.8 305 0.14 Koordinationsgitter 618 
Sry 1:68 0-99 0.21 Molekülgitter 112 
TiF; 1-9 0.99 0.14 Koordinationsgitter 284 
SnF; 2.0 0-99 0.12 “ 705 


von ZrÜl, geschätzt; es wurden die dritten Potenzen der Abständ 
den spezifischen Volumen proportional gesetzt. Zuletzt enthält Ta 
helle 1 drei Fluoride. DE BOER und VAN ÄRKEL!) geben eine Tabell: 
der Atomabstände in €- und St-Halogeniden. Von dem aus dem Träg 
heitsmoment bekannten Abstand €’ — H = 1-14 A im Methan aus habeı 
sie proportional den dritten Wurzeln aus den spezifischen Volume: 
extrapoliert. Für CJ, finden sie auf diese Weise r = 1-85 Ä, also zu 
wenige. Man kann also nicht immer aus dem Kernabstand auf deı 
Moleküldurchmesser schliessen. Dieser erscheint gegenüber jenem b« 
stark polarisierbaren Anionen verkleinert. Den Wert für SF, halteı 
wir noch für zutreffend: er ist etwas kleiner als die Summe GOLD 
SCHMIDTscher?) Ionenradien. Dasselbe gilt für die bei TiF, und SnF, 
angegebenen Abstände. Über die Art der zwischenmolekularen Biı 
dung bei diesen Fluoriden besteht kein Zweifel. Die Siedepunkte voı 
TiF, und SnF, ordnen sich nicht wie die von UF, und SiF, in deı 
Moleküleittern eigentümlichen Gang von F bis .J ein, wie von Kosser, 
hervorgehoben wurde. sondern liegen erheblich höher. Der Flüchtig 
keitssprung hinter SiF, wird auch vom Kriterium wiedergegeben. 

Es war leider nicht möglich. Fluoride für eine Röntgenunteı 
suchung zu erhalten 

C. Spezieller Teil. 
I. Die Röntgeneinrichtung. 

Für die Strukturuntersuchungen wurde ein Philips-Röntgenroh 
aus Glas und Chromstahl verwandt. Es wurde durch eine zweistufig: 
stählerne Diffusionspumpe unter Kühlung mit flüssiger Luft evakuiert 


1) J.H. pe Boer und A.E. vax ÄRKEL, loc. eit. 2) V,M. GOLPSCHMID 


loc. eit. ) Kosser 1. 
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Strahlen traten durch ein Aluminiumfenster von 0-02 bis 0-03 mn 
ke aus dem Rohr heraus 

Es wurde die Pulvermethode mit Cu-K_-Strahlung benutzt. Die 
Strahlung wurde durch eine 0-014mm dicke Nickelfolie absorbiert 
DEBYE-SCHERRER-Kammer war von der üblichen Form und hatt: 
en Radius von 5-8Scm und eine runde Eintrittsblende. Durchweg 
le bei 10 Milliamp. und 30 Kilovolt 4 Stunden belichtet 

Die Hochspannung lieferte ein Röntgentransformator. Es waı 
tilrohr in die Leitung zeleet, so dass am Rönteenrohr keinı 
hselspannung lag \uf diese Weise wurden Gleitfunkeı 
teenrohr vermieden 


Die benutzten Filme waren doppelseitig begossene Agfa-I 


2, Strukturuntersuchungen am Zirkontetrachlorid. 
a) Die Vorbereitung des ZrCl/, für die Röntgenaufnahme. 
Zirkontetrachlorid wird als Sublimat gewonnen. Es ist ein weisses 
keres Pulver, das begierig Wasserdampf aus der Luft aufnimmt 
nd sich in Oxychlorid verwandelt. Es war daher notwendig, dis 
ırchstrahlenden Präparate unter Luftabschluss zu halten. Da nuı 
DEBYE-SCHERRER-Verfahren in Anwendung kommen konnte. w 
nicht schwierige. Die Substanz wurde in Kapillaren aus Glas ei 
hmolzen. Bei der verwendeten weichen Röntgenstrahlung wurd: 
ch Absorption in der kaum mehr als !/,,„,mm dicken Glaswand di« 
tensität der Linien auf ungefähr die Hälfte herabgesetzt und di 
Streustrahlung sehr erhöht; die Glashülle ist auf diese Weise ein gross 
Nachteil. 
Das Zirkontetrachlorid wurde eingeschmolzen 
Inhalt von E. Merck bezogen. Da die Substanz sehr leicht subl 
rt, war es möglich, sie durch Destillation zu reinigen und 


ftabschluss in die Kapillaren zu füllen 


Es wurde hierfür eine Glasapparatur benutzt, die an einer kleiner 
ecksilberdampfstrahlpumpe lag. Eın senkrecht gehaltenes Glas 
r R (Fig. 3) diente zur Aufnahme der rohen Substanz. Diese wurde 
ch den Schliff 5 hineingeschüttet, während für einen Augenblick 
ft in die Apparatur gelassen war. Die sublimierbare Substanz wurd: 
n in die Falle F getrieben. Ein Pfropfen aus Glaswolle bei P veı 

lerte, dass mitgerissene Verunreinigungen nach F gelangten. Ubi 


seitlich angesetzten Glasrohre A waren dünnwandige, zu ein 


sikal. Che Abt. B. Bd.s, Heit 
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Kapillare ausgezogene Glasrohre gekittet. Nachdem die Falle voı 
übrigen Apparatur abgeschmolzen war, liess sich die Substanz in d 
Kapillaren hineinschütteln. Wenn ein Stück von ihnen gefüllt 
wurde es abgeschmolzen. 
So erhaltene Präparate geben neben viel Streustrahlung ı 
mehr als eine deutliche Linie. Diese ist auch ohne Drehen des 
parats homogen, aber 
| A recht scharf 
| In erster Linie ist das | 
| wiegen der diffusen Streust 
2 | lung eine Folge der Tem} 
8 | | turbewegung der Atome üı 
| ' durehstrahlten Substanz. 
Wärmebewegung setzt die | 
| || tensität der Linien zugunst: 
| einer intensiven Streustrahlu 
| |} herab!). Beim ZrÜl, ist 


se be L | | stark. weil diese Verbindung 


a BR _ ER | wie alle relativ leichtflüchtig 
# | | Stoffe, eine kleine für die Atoı 
h | wärme charakteristische '": 
peratur ®?) hat. 

In diesem Falle erlaubt 
der hohe Dampfdruck bei 
quem erreichbaren Tempe: 
turen, die Substanz besseı 


Fio. 3 stallisieren zu lassen. Die K 


pillaren wurden zu di 

Zweck in einem elektrischen Widerstandsofen tagelang auf 275 
halten. Nach solchem Tempern sieht die vorher weisse Substanz 
wenig grau aus. Die Reflexe der einzelnen Kriställchen erscheiı 
als Punkte auf dem Film, so dass das Präparat, um kontinuier| 
Linien zu erhalten, während der Aufnahme „edreht werden mus 
Die Linien der getemperten Kapillaren sind dieselben wie die 
ungetemperten, doch viel kräftiger als diese. Dieses Ergebnis ist sı 
!, P. DesyE, Ann. Physik 43,49. 1914. J. WALLER, Uppsala Universit 
Arsskrift 1925. M. v. LAu£, Ann. Physik S1, 877. 1926. 2) P. DEBYE, 


Physik 39, 789. 1912. 


BA I )|  Temperatureinfluss besonder: 
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Tabelle y 








0.2790 0.077841 0.00556 
0.2989 0.089341 0-00558 
0.3879 0.150466 2 0-00558 
0-4076 0.166138 0:.00554 
0.4217 0.177831 3: 0-00557 
0.4990 0.249001 5 0.00554 
0.5161 0-266359 0:00555 


0.005558 


labelle : 








N 


0.1682 0.028291 { 0:00566 
0.1825 0:.033306 0.0556 
0.2467 0-060861 0-.00552 
0.2591 0-067133 B 0-00559 
0.3431 0.117718 2 0:00562 
0.4566 0.208484 0.0551 


Teil darauf zurückzuführen, dass Teile der Kapillaren 


rden, in denen sich die Substanz beim Trempern angereic 


f den besten Aufnahmen sind sieben Linien deutlich und g 


ssbar Diese stehen in Tabelle 2 Spalte 1 enthält die gemessenen 


‚stände zwischen entsprechenden Linien auf beiden Seiten des aus 


tenden Strahls Spalte 2 gibt die Korrektionsgrösse ın welche 
| 


Linien infolge Absorption im Stäbchen verlagert erscheinen. »>ıe 
rde zu fr x ( Durchmesser des Stäbchens, y=Al 


kuneswinkel) mit 27 =0-75 mm angesetzt Diese (+rösse 


ılte 3 von den gemessenen Linienabständen abgezoge:ı 


b) Die Bestimmung der Einheitszelle von ZrC/,. 

Da die kristallographischen Eigenschaften von ZrÜl, nicht be 
nnt sind, ist es sehr wertvoll, dass die Dichte für die Zwecke eıneı 
| 


omeewichtsbestimmung des Zirkoniums sehr genau zu 2-803 


1 


mmt ıst!). 


F. P. VENABLE und J. ELL, J. Am. chem. So 
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Es war sofort klar. dass die Linien mit der als möglich angesehe: 


Struktur nicht verträglich sind. Jedoch eelane es. die Struktuı 


eine 8 Moleküle enthaltende kubische Zelle zurückzuführen: Es 


l ’ 
stets ein Wert von log &h® in den durch die Genauiekeitsang 
der Messung 0-1 mm bestimmten Bereich um jeden log sin i 


zwar ist das Verhältnis (Spalte Ss, Tabelle 2) der Werte von sin 


(Spalte 6) zu den in Spalte 7 angegebenen Quadratsummen im Mit 
0-00556. Die Reflexion von ('u-A,-Strahlung an ZrÜ/!, gehorcht soı 


der quadratischen Form 


sin” 0:-00556 (hi / 


Aus der Beziehung 


0:00556 
t a” 


berechnet sich die Würfelkante zu 
a 10-32 A. 


Andererseits ergibt die Rechnung aus dem Molekulargewicht 

233-09 und der Dichte 2-803 den Wert 

a=10-.32 A 
für die Kante eines 8 Moleküle enthaltenden Würfels. Die Über: 
stimmung der beiden Werte bestätigt die Richtigkeit der Bezifferu: 
in Tabelle 2, Spalte 9. 

Es ist möglich, einige der schwächeren Linien festzustellen u 
zu messen; zum Teil können hierbei die Punkte der Aufnahmen, 
denen’ nicht gedreht wurde, benutzt werden. Besonders in der Gegeı 
des auftretenden Primärstrahls ist jede Linie so weit von ihren Na 
barn entfernt. dass die Genauigkeit der Messung für die Indizieruı 
ausreicht. Diese Linien stehen in Tabelle 3. Ausserdem können 
Reflexe Eıh?=-51 und %h?-54 beobachtet werden. 


c) Die Bestimmung der Raumgruppe von ZrCl.. 

Da, wie schon erwähnt wurde, makroskopische Kristalle nicht 

vorlagen und auch nicht in der Literatur beschrieben sind, stand ı 

Zuordnung des ZrCl, zu einer Kristallklasse nicht fest. Da aus eb: 

diesen Gründen nur Pulveraufnahmen gemacht werden können, läs 
sich auch über die Röntgensymmetrie nichts aussagen. 
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Als Translationsgruppe kommt allein /', in Frage; denn es werden 
flexe mit zwei geraden und mit einem ungeraden Index in ersteı 
Inung beobachtet (201), (425). (063). 


/', gehört als Translationsgruppe zu 


15 Raumgruppen. Davoı 
| auf Grund von Reflexen, die 


veeen ihre Auslöschungsregeln 
tossen, ausgeschlossen 72 109 TE 113.0 102), (11 
0 


3 
(102). T! und T* mögen deshalb ausscheiden, 


wel 
nicht einmal achtzählige Punktladungen 


haben Bei keiner deı 
sliehen Raumgruppen sind für die 32 CI-Ionen kristallographisch 


ntische Lagen vorhanden. Die noch übrigbleibenden Raumgruppen 


würden 24 ( jene mit 
schiedenen Parametern die übrigen 8 (I und 8 Zr? -Ionen 


en 8S- und 24-zählige Punktlagen; diese 


ımen können. Die Raumgruppen 7,, T 9.0 


hungen nicht zu erkennen Sie bieten in diesem Fall 


hrscheinliche Atomlagen: Zusammengehörige 
Kugeln um den Koordinatenanfangspunkt Die 
Ita 


Punkte liegen auf 


R wumeruppen deı 


eonikositetraedrischen Klasse O?,. 0% und 0° 


n Windungssinn der tetragonalen Achsen verschieden 


von O0*% nur durch 


sind wenig 
hrscheinlich, da Raumgruppen ohne ein Symmetriezentrun 


rkommen. Ausserdem scheinen systematische Auslöschungeı 
den zu sein: (130) ist auch nicht in Spuren auf de 


hmen vorhanden, ebenso Diese eehören eben zu den 
ven (k 0). wo / und / ungerade deren Fehlen hei cle] alle ın übrig 


ibenden Raumgruppe T\ verlangt wird. Das Fehlen der Retlex« 
%/), wo h gerade, ! ungerade, das ebenfalls für 7" charakteristisch 
kann bei Pulveraufnahmen. wo ungleichwertige Reflexe mit ihneı 
ımmenfallen, nicht beobachtet werden 
Im folgenden wird die Raumgruppe 7 als vorliegend angeseh« 


Die S-zählieen Punktlasen von T*" haben die Koordinaten 


zählig ist die allgemeine Punktlag: 


1 
- 2 


Siehe z. B.R. W. G. WYcKörr, The Structure of Urvstals 


Beschreibung der Raumgruppe siehe Ni 
Diskontinu 


tum 
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Für Ss Zr* -lonen kommt eine 8-zählige Lage (Parameter u), 
sCT-Ionen ebenfalls eine 8S-zählige Lage (vr) und für die übrie 
24 CI”-lonen eine allgemeine Lage (x, y.z) in Frage. Es ist mögli 
ein System spezieller Parameterwerte, das eine besonders einfa 


Struktur gibt. anzugeben 


Dies ist das Gitter des SnJ,-Typs. Im Strukturbericht!) führt 
Struktur die Bezeichnung D 11. 


Tabelle 4 enthält die für diese Anordnung nach der Formel 
l-+ cos Y 


2 COS — sın 
.) 


aus dem Ablenkungswinkel ;, dem Flächenhäufigkeitsfaktor n u 
dem Strukturfaktor 8 für die Retiexe mit Ih? -=5 bis 54 berechnet: 
Intensitäten. soweit sie von (0 verschieden sind. Das Streuvermög: 
der Zr*-Ionen ist gleich dem doppelten desjenigen der Cl”-Ionen g 
setzt. Spalte 4 gibt an, ob bzw. mit welcher Intensität die Lini 
auf den Aufnahmen zu finden sind. Man erkennt ein übereinstiı 
mendes Verhalten: Die von der Atomanordnung geforderten Refl: 

sind vorhanden, verbotene fehlen. Doch die vorgegebenen Paramet: 
werte scheinen den beobachteten Intensitäten nur in sehr qualitatiı 

Weise gerecht zu werden. Ein Vergleich mit den Angaben der Spalte 

die eine Schätzung der Reflexe eines ungetemperten Präparats ent 
hält. kann Bedenken zerstreuen. Die gröbsten Unstimmigkeiten sıı 
beseitigt. Es ist besonders auffällig, dass der Reflex (4 00), dess« 


Intensität nur gering sein darf, auf den Aufnahmen des getemperte: S 
Präparats sehr kräftig ist. Auf den Aufnahmen des ungetempert 0 


Präparats dagegen ist er nicht zu entdecken 

Die Ursache für solche Unterschiede liegt auf der Hand: die | 
rechneten Intensitäten der Spalte 3 gelten für statistische Unordnu 
der reflektierenden Teilchen. Bei einem getemperten Präparat ist nı 
diese Voraussetzung nicht erfüllt: die Kriställchen sind in der enge: 
Glasröhre orientiert gewachsen. Die Würfelflächen dürften auf dies 
Weise besonders günstige Lagen erhalten haben. Manche Linien, v 


allem (444). haben am Äquator der Kammer ein Gebiet stärkere: 


1) P, P. Ewarp und C. HERMANN. Z. Krist., Strukturberichte. 1928, 243. j 





„. 
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Tabelle 4 








tl) 
ibrig N 
Yöglı ‚eobachtete Intensität 
ınta rerechnetet 
Intensität getempert: ungetempert: 
Präparat: Präparat: 
01 a) vorhanden 
13 ).7 
11 u 
hrt 2922 8.9 schwae] 
(05 > > 
1 24 3.7 stark 
Le 
100 0.9 sehr sta 
13 1-5 
12] 3 8.0 tt 
) > 115 1-1 N es l | 
\ it 
n u 025 423 1.5 ınden 
ınet« 15 251 ) 
0 14.2 sehr s itte 
mög 44 d + ’ ’ 
135 1 ) 1.5 f va 
en g 610 0 
Lin 235 253 611 4-1 
nstl 35 > 
Ä 296 4 
efl sa de 
125 065 ta 
net er. 
t } ) 2.2 
auı 144 0.5 stark. aı \qua 
altı sehr starl 
S 117 155 1-0 schwach 
Ä 270 461 2.3 
ı Si = 2 
21 7 21 | 25533 1 
les 
Jert« Schwärzunge. Durch die Annahme. dass die Kriställchen mit deı 
Jert Oktaederebene auf der Glaswand aufsitzen. lässt sich diese Ersche:ı 
deuten. Für eine genaue Diskussion sind aus solchem Grunde 
1e | e Intensitätsdaten, welche die Aufnahmen an getemperten Präpa 
Inung ten liefern. nicht geeignet 
tn In den ungetemperten Präparaten darf man regellose Orientierung 
eng‘ streuenden Kriställehen annehmen; es kann sich freilich eine be 
dies rzugte Reflexion an den Ebenen bemerkbar machen, die zugleich 
1, V Beerenzungsebenen sind, weil bei solehen Ebenen durch Absorption 
'keı hältnismässie am wenigsten Intensität verloren geht. Die Auf 
9 men an ungetemperten Präparaten sind jedoch sehr arm an Lianieı 
oO. | l . 
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Ganz abgesehen davon erscheint es unmöglich, fünf Parameteı 
Intensitäten anzupassen. Unter den gut vergleichbaren Linien & 
bis 38 scheint der Reflex Yh?=35 etwas herauszufallen; er ist ir 
siver als er sein dürfte. Ferner sind die Linien (222) und (2 
die allein von den €I--lonen herrühren. zu schwach. Wenn als 
vorgegebenen Parameterwerte nicht genau die richtige beobacht 
Intensitäten wiedergeben, würden wahrscheinlich geringe Ab 
rungen vollständige Übereinstimmung zwischen Theorie und B 


ıchtung herstellen. da die Intensitäten dagegen sehı empfindlich 


. 


3. Strukturuntersuchungen am Urantetrachlorid. 
a) Eigenschaften des UCl.. 

Das Urantetrachlorid ist gleichfalls unbeständig Es ist 

dunkelgrünes, an der Luft zerfliessendes Pulver, das ebenfalls ıı 


oeschmolzenen Glasröhren bezogen wurde (von E. de Haen). 


Auch diese Substanz muss also für die Durchstrahlung in dü: 


wandige Kapillaren eingeschmolzen werden. UCl, sublimiert erst 


Rotglut, so dass das beim ZrÜl, beschriebene Verfahren hier ni 


angewandt werden kann. Das Pulver wurde so schnell wie mög 
ın die Kapillaren gefüllt und diese zugeschmolzen. 

UCl, ist in der Literatur als in Oktaedern kristallisierend 
schrieben worden!). Die Dichte ist auch bei dieser Verbindung 
zuverlässig bestimmt worden ?), sie beträgt 4854 

b) Die Angabe einer Einheitszelle für UCT, 
Auch bei den von UCl, erhaltenen DEBYE-SCHERRER-AÄufnahı 


treten die Linien sehr wenig gegenüber dem schwarzen Untergı 


hervor. Eine grosse Zahl von Reflexen in Verbindung mit gering 


Tabelle 5. 








2 3 4 ; 6 . 8 ) 

e Korr. y ' ' . ) ' Int 
Abst. Korr Abst 9 sın 9 sın 5 ww Pre hkl = 
3.57 | 0.05 3:52 17° 24’! 0.2990 , 0.089401 | 32  0-.00279 440 sel 
3-89 0-05 3.84 18° 58° 0.3250 0-105625 . 38 0.00278 235 611 
4:19 0.05 4-14 20° 27 0.3494 0.122080 | 44  0-.00278 226 
4-31 0.05 , 426 21° 4# 0.3594 0.129168 46  0-.00281 613 
4-49 0-05 4.44 21° 56’ 0.3735 0-139502 50 0-.00279 017 435 

055 
Im Mittel 0-.00279 
1) P. v. GROTH, Chemische Kristallographie, Bd. I, S. 230. 2) W.1 


und ©. FEnpIvs, Z. anorg. Ch. 172, 385. 1928. 
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ständen deutet auf eine sehr grosse Einheitszelle, wenn eine ku 
che Zelle vorausgesetzt werden darf. Die erwartete Struktur liegt 
ch in diesem Falle nicht vor. Die messbaren Linien stehen in Ta 
le5. Unter grösseren Winkeln sind auch relativ kräftige Reflexe 
h häufen sich die möglichen Linien hier so, dass eine sichere Indi 
ıng ausgeschlossen ist. Für die Auswahl der Zelle sind solch:« 


en erst recht wertlo 
Die aus den beobachteten Winkeln 7 berechnet: Wert: 


Il sich durch eine quadratische Form 


In V:00279 U h 


0.002799 


fert für @« den Wert 


Eine Stütze dieser Indizierung ist. dass sich aus der Dichte 4854 
ı Molekulargewicht 380-00 und einem ganzzahlıgen, zu den voı 
mmenden Punktzähligkeiten passenden Wert für die Molekelzahl 
Basis derselbe Wert berechnet. Ein Würfel U’C/,, der 24 Molekül: 
thält. ist 14-58 A lang 
Das Oktaeder tritt als Form in den Kristallklassen O,, O und 7 
Besonders weil das Gebiet der Linien mit niedrigen Indizes, das 
die Durchprüfung von Auslöschungsgesetzen so wertvoll ist, hier 
nahe am Primärstrahl liest, kann eine Raumgruppe nicht aus 
wählt werden 
Zusammenfassung. 
| Für die Bildung polvmerer Halogenidmolk Kule wıe ,t 
‚Cl, brauchen nicht besondere, Gasmolekülen dieser Verbindungen 
sentümliche Bindekräfte angenommen zu werden. Die Eigenschaften 
festen Zustands sind vielmehr dafür entscheidend. Stoffe wie KU] 
d prinzipiell ebenso zur Bildung von Doppelmolekülen befähigt. 
nfolge der hohen Verdampfungswärmen beobachtet man aber ihre 
ämpfe erst bei so hohen Temperaturen, dass sie praktisch schon 
öllig dissoziiert sind, während die Stoffe des Typus A/CI, schon bei 
niedrigen Temperaturen ausreichenden Dampfdruck liefern, dass 


noch ıssozliert heohachtet werden können 
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2. Die Möglichkeit der mehrmolekularen Verdampfung bestel 
wenn die Dissoziation der mehrfachen Moleküle verglichen mit d 
Auflösung des Gitters verhältnismässig viel Energie pro Molekül | 
ansprucht. Es ist zu erwarten, dass solche Voraussetzung besond: 
bei den Stoffen erfüllt ist, die im festen Zustande Schichtengitt 
bilden. Die Beispiele Al,Cl,. Fe,C!, bestätigen dies 

3. Es wird die Anpassung der lonen an die Feldverhältniss: 
abgeschlossenen Molekülen betrachtet und für den Fall der Halog: 
verbindungen AX, durch Rechnungen beleuchtet. Es ergibt sich, da 
die tetraedrischen Moleküle ein geringeres Streufeld als Tetraeder a 
Punktladungen haben. Die innere Bindungsfestigkeit ist dageg: 
grösser und bedingt die Beständigkeit von Molekülgittern. 

t. An Substanzen, in denen ein bestimmtes, systematisch wicel 
tıges,. aber noch nicht beobachtetes Koordinationseitter (S. 2) vi 
liegen könnte, ZrÜl, und UCl,, wurden Strukturuntersuchungen nac| 
der Pulvermethode vorgenommen: ZrCl, kristallisiert jedoch nach deı 
SnJ,-Typ D11l. Auch UC!I, hat eine andere Struktur; diese lässt sic! 


nicht angeben 


Herrn Prof. Dr. Kossern danke ich herzlich für die Anregung 
dieser Arbeit und für das fördernde Interesse, das er ihrer Ausführung 
entgegengebracht hat. Das benutzte Röntgenrohr war von der Not 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfügung gest: 


worden, wofür auch an dieser Stelle gedankt sei 


Kiel, Institut für theoretische Physik. 








em 
tel 
4 
| Die Temperaturabhängigkeit der Molekularpolarisation. 
ndı 0 TEE TETEE . 
insbesondere von Stoffen mit frei drehbaren Gruppen. 
ritt 
Vor 
0 Lothar Meyer. 
Y7 \ 18 Figuren im Text 
da | N r ı1 e1 m 22 ; IE 
a 
iu ra ai von EUCKEN und MEYEI qualıtatıv rausge 
keit des Gesamtdipolmoments eines Moleküls mit fr« Irel ( 
vl tiv durch Berechnung und Messung untersucht 
vi 
. ie Berechnung ergibt, dass, wenn das die Drehung hindernd ! } f 
( 
ıl der bewerten Einzelmomente k«T nicht übersteigt, d Rotation für 
Nas 1 ' j ' 
Inolarisation voll erregt ist und den aus ungestörter Drehung errecheı rei 
deı wert ergibt. Dieser obere Grenzwert wırd für \thvlenchlorid und dıe (OO 
Su " ıbreleitet 
Überschreitet das innermolekulare Potential kT, so ist die Drehung be 
rt und es resultiert eine Temperaturabhängıgkeit des Gesamtı ent 
lass es mit sinkender Temperatur abnimmt. Dadurch bleibt die M 
| 
run: nicht mehr eine lineare Funktion von Die sıcl liesem | f 
T 
N vird für Athvlenchlorid abgeschät 
st f ; } u r 17 
| wird durch die Untersuchungen der Temperaturabhäı ki l \l 
ıtion in verdünnter dipolfreier Lösung gezeigt, dass bei den » 
las innermolekulare Potential !/,„ kT nicht übersteigt (wie ;. den Hydı 
liäthern) enteeren den Ergebnissen von O. WERNER normal« t \l 
l 
ler Molpolarisation \ resultiert Auch bei Stoffen. | lenc 
lekulare Potential sogar grösser wie kT ist, wird erst ın grösser ler 
ırintervallen eine Veränderlichkeit des Dipolmoments mit deı lemper 
rhalb deı Messfehlergrenze merklich Bei Athvlenchlorid nkt das Momeı 
00° bis 200°’ abs. nur um etwa 10 ab 
Weiterhin wird gezeigt, dass dipolfreie Substanzen einen schwa« hen Ansties 
\Iolpolarisation mit der Temperatur aufweisen, der durch eine thermische Auf 
rung des Moleküls und damit vergrösserte Beweglichkeit der Elektronen erklärt 
en muss, da die Molrefraktion einen praktisch parallelen Anstieg zeigt 
T 
Die Richtigkeit des Faktors „ für das innere Feld bei verdünnten Lösungeı 
3 
ladureh sichergestellt. dass in Benzollösung für Athyläther aus der Temperatur 
neiekeit der Molpolarisation venau der gleiche Wert für da Dipolmomeı 
ten wurde. wie der im Gaszustand ermittelte, wo an der Richtigke € 
rs kein Zweifel ist 
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I. Einleitung. 

Bekanntlich setzt sich das experimentell bestimmbare Dih 
moment eines Moleküls vektoriell aus Einzelmomenten zusamn 
worauf wohl zuerst J. J. Tuomsox!) an Hand der Disubstituti 
produkte des Benzols hinwies. A. EuckEen und L. MEYER?) zeigt 
dass diese Einzelmomente von den Bindungen zwischen je zwei Atoı 
herrühren. 

\Wenn man nun das Gesamtmoment eines Moleküls recehneris 
ermitteln will, muss man einerseits die einzelnen Bindungesmomen 
andererseits seinen stereochemischen Aufbau kennen. Oder aber n 
kann aus dem gemessenen Gesamtmoment mit Hilfe der Ein 
momente Strukturfragen klären. 

Daher berechneten A. EucKkEn und L. Meyer (loc. eit.) 
| 
die Gültiekeitserenzen dieser Additivitätsregel. 

Da die der damaligen Berechnung zugrunde liegenden Vora 
setzungen auch zu den späteren Ansätzen benötigt werden, seien 


noeh einmal kurz wiederholt 


a) Die Träger der einzelnen Momente, aus denen sich das Gesamt 





häufiesten Bindungesmomente organischer Moleküle und untersucht: 


moment des Moleküls vektoriell zusammensetzt. sind die Bindung: 


zwischen je zwei Atomen. 


b) Die einzelnen Bindungsmomente besitzen in den verschieden: 


Molekülen einen einigermassen konstanten Wert. (Abweichung 


treten im allgemeinen nur auf, wenn mehrere stark polarisiereı 


Partner sehr nahe zusammenkommen, insbesondere wenn sie an deı 


selben Zentralatom angreifen.) 


c) Es existieren bestimmte Valenzricehtungen bei den einzeln: 


Atomen. deren Winkeiwert sich nur innerhalb ziemlich enger Grenz: 


ändert. Er beträgrt beim Kohlenstoff 110° (Tetraederwinkel) und bei 


Sauerstoff 110°. In einer Doppelbindung werden zwei Einzelbindung 
zusammengefasst. 

d) Weiterhin wurde wie in der Stereochemie angenommen, (d 
bei einfacher Bindung zwischen zwei Atomen freie Drehbarkeit 


die betreffende Valenzrichtung als Achse besteht. 


Dadurch wird nun die vektorielle Addition der Einzelmoment 


nicht mehr eindeutige, da in vielen Fällen bei der Drehung um 


1) J.J. Tuomson, Phil. Mae. (6) 46, 497. 1923. 2) A, EucKEn und L. M&y 
Physikal. Z. 30, 397. 1929. 
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die sie miteinander bilden, abhängige ist. Der Ort eines Binduı 
moments ergibt sich aus folgender Überlegung: Der Schwerpunkt 
positiven Ladung einer Bindung ist durch das Verhältnis der n 
durch abgeschlossene Untergruppen kompensierten Kernladung 
dinet (die selbst eleich der positiven Wertigkeit des betreffenden At: 
ist). Ist ein Atom an mehrere andere gebunden, so kommt jı 
Bindung der ihrer Wertigkeit entsprechende Anteil der positiven 
dungsmenge zu. Der Schwerpuı 

der negativen Ladungen ist d 

durch va =e-d in der Valenzri 

? tung gegeben. wenn man nicht 

uNv% ! Momente in erster Näherung üb 

a* haupt als punktförmig ansel 

C will, was auch im weiteren get 


wird. So lieet das Moment 














Bindung H— Cl z.B. in '/; des Kernabstands beim Chlor (H =1 
Cl=7+), das von Ü =-O in !/, des Abstands beim Sauerstoff, da 
mit 6-+ und € mit 2-+- an dieser Bindung beteiligt ist. 

Die Berechnung des Moments in Feldrichtung gestaltet sich 
Äthvlenchlorid wie folgt!): 

Mit dem Molekül fest verbunden sei das Koordinatensystem a 
(Fig. 1). 9, und Ö, sind die konstanten Winkel, die die Momente 
und zw, mit der z-Achse bilden. Der Winkel der Drehbarkeit ist 


Wir denken uns nun w, in bezug auf das molekülfeste Koordinat: 


1) Der Einfluss der Momente ( H wird vorläufig gegen den von ( ( 


nachlässigt, er beträgt etwa 7° 
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tem in der gezeichneten Lage festgehalten und «, in der ang: 
ıteten Weise dagegen gedreht. Eine Einschränkung der Allgemein 


t tritt dadurch nicht ein. 


Die Richtungskosinus der Momente in 


bezug rııT 








\lit dem Raum verbunden sei das Koordinatensvstem X. Y. Z 
lessen Z-Richtung das Feld liege. Die 


Lage des molekülfesten 
tems ıst ın bezug auf das raumfeste gegeben durch den Pol 


tand 9* und die Breite 9* des Durchstossungspunktes der x-Achse 
ırch die Einheitskugel des raumfesten Systems. Den 


Koordinaten bleibt noch die Möglichkeit eineı 


molekülfesten 
Drehung um die 
\chse, die durch den Winkel w festgelert wird. y sei gleich Null 
enn z in der Ebene von xZ liegt. Die Z-Komponenten von 
len sich daı 


7 








COS +4 sın vv sın 


\us den beiden Tabellen ereeben sıch sofort die vesuchten Z-Koı 
nenten der Momente x, und 


Hy sın %, cos U* COS U, COS 7 sın W*) ] L) 
u,(sind, cosg cosU* sın vd, sıngq sınysın d” COSVY, COSyYSIıNnV® Ih 
raus sich unter Berücksichtigung, dass u, = 1,. die gesamte Z-Kon 
nente des Moleküls erhalten wird: 
u It, sın U,(COSY COS )* sın p sın ysın u” cos U* 4 


Nun bleibt noch die Ermittlung des innermolekularen Potentials 
vei Momente. 11 und »,. haben in einem Abstand d voneinander die 


senseitige potentielle Energie: 


Il 11 
! (? COoOsSsV. cosV sın U, sın U 


d’ 


UCO> 


nn sie mit ihrer Verbinduneslinie die Winkel 9, und % 


| um den Winkel & räumlich gegeneinander verdreht 


1; 
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Bei dem gewählten Modell sind, wie man leicht sieht, sowohl 
wie 9, und d von der Drehung g abhängig. Der exakte Ausdruck für 
| Id — h  J COS ( 


r} ) , 
IS + OS At 
vO Q ( / 


(a. b. » q und m sind Konstanten. die sich aus der geometriscl 
Struktur des Moleküls ergeben) ist für die folgenden Rechnungen 
kompliziert. dass er durch eine handlichere Funktion angenäh: 
wurd Mit genügender Genauigkeit wurde das durch 


1) 


. s , 
! 9 (+ COSQ b»-siny (! "sın 24 








erreicht. In Fig. 3 ist (3) durch die ausgezogene Kurve dargestellt 
während die Annäherung durch (4) aus den eingezeichneten Punkt: 
zu ersehen ist. 
Die gesamte potentielle Energie eines Moleküls ist nun dur: 
U u,F-+a+cosg b» sing d-sin 29+C 
dargestellt. 
Die Anzahl der Moleküle, die sich in der Lage do. dy, dg* b 


finden und in ein Raumwinkelgebiet d2 zeigen, ist: 


yr 


A-« I dgqg dydg*d2 





wohl 
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triscl 


neen 


enäh:« 


estel 


ınkte 


dur: 
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Das mittlere Moment m in Feldrichtung wird daher 


r 


(ifu,-e *kTr-dpodydy*dl 


Iiffe KTagdydy*dR 
!/ dureh Gleichung (5) und x, durch Gleichung gegeben sind 
Eine direkte Lösung obiger Integrale erschien nicht möglich. Es 
le daher die e-Funktion in eine Reihe entwickelt und zunächst 
ıl nach dem zweiten Glied abgebrochen. Die prinzipiell einfach« 
etwas langwierige Rechnung ergibt für 


.) 2 L' 
(u, sındV,) / 


/H mn 
3k1 
Ein Vergleich mit der Desyeschen Gleichung m 377 zeigt 
Äh 
t. dass für das Gesamtmoment des Moleküls u 
Ze sın ur V2 71 


tritt, derselbe Wert, der sich aus der vektoriellen Addition von ı, 


| u, unter der Annahme völlig ungestörter Drehung ergibt, und 


bereits von J. W. WILLIAMS!) angegeben wurde. An der linearen 


nktion zwischen der Polarisation P und wie sie DEBYE fordert 


| nichts geändert, da die Orientierungspolarisation 


) - 12 
(u, sın W,) 


P Q 
" 367 
Das Ergebnis ist also: Wenn das gegenseitige Potential der beiden 
oegeneinander drehenden Momente gegen kT so klein ist, dass 


ı die e-Funktionsreihe nach dem zweiten Glied abbrechen darf 


nn ist die Rotation für die Orientierungspolarisation voll erregt und 


ert obigen statistischen Mittelwert ?). 

Praktisch berechtigt ist das Abbrechen der Reihe nach dem 
iten Glied, wenn das Potential U !/,„kT nicht übersteigt. 

Eine sich in der Orientierungspolarisation auswirkende Behind: 


der freien Drehbarkeit. und damit eine Abweichung von deı 


B, h 
pyeEschen linearen Beziehung zwischen P und nn ist also nur bei 


J. W. Wıruıams, Z. physikal. Ch. 138, 75. 1928. 2) Dadurch soll nicht 
et sein, dass die Drehung auch mechanisch schon vollständig gleichmässig ist 
n der gegebenen Ableitung ausser der durch das resultierende Gesamtmoment 
ıcten Polarisation auch noch die von EUCKEN und MEYER (loc. eit.) definii 


hungspolarisation erfasst wird. 


ysikal, Cher Abt. B. Bd.Ss, Heft 
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den Stoffen zu erwarten, bei denen das gegenseitige Potential der si 
direhenden Momente in die Grössenordnung von kT kommt, welch 
bei Zimmertemperatur 4 -10°1* Erg pro Molekül beträgt. Da das P 


tential zweier Momente 


die Einzelmomente ungefähr 1-10" elektrostat. Einh. betrag: 
kommt das von der dritten Potenz des Abstands abhängende P 
tential nur dann in die Nähe von kT, wenn d3-10®cm (3 
nicht überschreitet. 

Gerade bei den Stoffen. bei denen bisher der Einfluss der frei 
Drehbarkeit näher untersucht wurde, nämlich den para-Benzold« 
vaten (insbesondere den Hvdrochinondiäthern) sind die sich drehend: 
Momente durch den Benzolkern räumlich soweit getrennt (gegen 6 A 
dass hier bei Zimmertemperatur und darüber die Rotation voll erreg 
sein muss. Daher haben WEISSBERGER und SÄNGEWALD!), den veı 
muteten Einfluss des Lösungsmittels auf die Drehbarkeitsbehinderun: 
nicht gefunden, und der Befund von OÖ. WERNER?), der beim Hydr: 
chinondiäthyläther eine Tremperaturabhängigkeit des Gesamtmoment 
ermittelt hat, scheint auf einem Messfehler zu beruhen (vel. S. 461 

Das Potential der sich drehenden Momente übersteigt nur in sel 
wenigen. modellmässig einfachen Fällen #7 wesentlich bei Zimme:ı 
temperatur. Der eine Fall sind die schon erwähnten Äthanderivat: 
die geometrisch den Hydrochinonderivaten vollkommen entsprecheı 
einen weiteren stellt die ÜOOH-Gruppe daı 

Das innermolekulare Potential ist beim Äthvlenchlorid 2 bis 3 %7 
bei der !OOH-Gruppe über WAT. 

Es erschien daher aussichtsvoll, besonders im Falle des Äthy leı 
chlorids. die höheren Glieder der Reihenentwicklung, die die 'Teı 
peraturabhängigkeit der Orientierungspolarisation enthalten, zu b« 


rücksichtigen. Eine längere Rechnung ergibt: 





u,sin®,)’-2 
P \, 1 = (1 - x) 
u 3k7 
1 pP y 
kT' (kT)® ' (kT)? 
mit Ri 
[2 [7] y 
In m Pr“ 1 m.‘ 
kei RT 27 
1) WEISSBERGER und SÄNGEWALD, Physikal. Z. 30, 792. 1929. 2) (), WERN 


Z. physikal. Ch. (B) 4, 393. 1929. 
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si bei @, ß, y... und m, n, 0, p.... einfache Funktionen der Fak 
h en a. b. d des gegenseitiren Potentials |S. 33. Gleichung (6)] sind 
pP Formal besagt Gleichung (9), dass /, mit steigender Temperatur 


immer mehr dem oberen Grenzwert von Gleichung (8) nähert 


mit wachsender Temperatur dauernd kleiner wird. Damit ist 


' i ] 
keine lineare Funktion zwischen P und n mehr vorhanden 
| 
r 


pP lern P wird bei tiefen Temps raturen bei weitem schwächer a 


teigen ') 
Da sich bei der Berechnung des innermolekularen Potentials ganz 


ar w 


elle Modellvorstellungen nicht vermeiden liessen, kann auch das 





oebnis der höheren Näherungen nicht in allgemein eültigsen Kon 
de nten angegeben werden, und es soll daher nur das ziffernmässige 
. ıltat mit seinen Voraussetzungen mitgeteilt werden 
© Zur Berechnung wurden folgende Zahlenwerte verwendet: 
Au Das Moment der Bindung ( CI 1:5 -10-18, der Abstand ( Cl 
en 5A, das Moment ist in '/, des Abstands beim Chlor lokalisiert 
Ir Der Abstand C—Ü beträet 1-55, der Winkel zwischen den einzelnen 
er lenzen des Kohlenstoffs 110 
de Strenge durchgeführt wurden die Rechnungen bis zur dritten 
” herung, der Einfluss der höheren Glieder (bis zum achten) wurde 
u lielich abgeschätzt da die zuerunde liegenden Annahmen und 
ao hlen nicht so genau sind. um eine derartig mühsame Genauigkeit 
s rechtfertigen?). Das zahlenmässige Ergebnis für die Temperatuı 
N hängigkeit der Molpolarisation ist, bezogen auf einen oberen Grenz 
ex ert des Moments bei freier Drehune von 2-4 10-1 3) auf Fig. 4 
roestellt Die eineezeichnete Gerade eibt den Temperaturverlauf 
Polarisation an, wenn das Gesamtmoment des Moleküls konstant 
= be und nicht durch die Behinderung der Drehbarkeit mit sinkender 
h 


nperatur abnehmen würde. Diese Abnahme veranschaulicht die 


Eine Temperaturabhängigkeit des Dipolmoments ist auch von JUNG und 
BEEDE (Z. physikal. Ch. (B) 4, 207. 1929) errechnet worden unter der Annahme, 
die Atome senkrecht zur Valenzrichtung anharmonische Schwingungen aus- 


Jedoch sind die von den Autoren angenommenen Zahlenwerte viel zu 


so dass der errechnete Effekt bei weitem überschätzt wird Vo uch 
SÄNGER, Phvsikal. Z. 31, 306. 1930 2) Insbesondere dürfte auch noch ein« 
nseitige Polarisation der ziemlich nahestehenden Momente zu erwarten sein, 

Kinfluss jedoch sehr viel kleiner als der des elektrostatischen Potentials se 


Bei dessen Ermittlung ist der Einfluss der ( H-Momente mit be- 
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berechnete Kurve. Da der obere Grenzwert der voll erreeten Rotat 


erst bei 5000° bis 6000° zu erwarten wäre, weicht auch die Kurve 
Polarisation schon bei recht kleinem n beträchtlich von der Gr: 
geraden ab. Der weitere Verlauf ist dadurch bedingt, dass die Dreh 
immer stärker behindert und bei extrem tiefer Temperatur | grossem 


schliesslich ganz stillgelegt wird, so dass das Gesamtmoment N 


resultiert und die Polarisation damit letzten Endes wieder auf ihı 











Fig. 4. 


optischen Wert absinken muss, der bei der Berechnung zu 20 cm? 
genommen wurde. Eine Auswertung von Gleichung (9) unter 100° a 
ist leider nicht möglich, da hier der Exponent von e in Gleichung (! 
so gross wird, dass eine Reihenentwicklung keinen Sinn mehr h 
Weiterhin lässt sich aus der Kurve ersehen, dass in kleinen Teı 
peraturintervallen die Krümmung der Kurve so wenig ins Gewie 
fällt, dass innerhalb der üblichen Messfehler für P eine Abweichun; 


l i 
von der Linearität gegen p Mur schwer feststellbar sein wird. 


Es sei noch kurz die Berechnung des oberen Grenzwertes des Moments 
COOH-Gruppe (Fig. 2) angegeben, die in ganz analoger Weise wie die für Äthy 
chlorid durchgeführt ist. 

Das Koordinatensystem x, %, z ist wieder molekülfest, X, Y, Z raumfest 
dem Felde in Z-Richtung, die Winkelbezeichnungen bleiben dieselben. 


Die Richtungskosinustabellen sind: 








0) Yy 
144 sin + 0 cos tt 
u9 sin #9 COS y sin Fo sing c08 #5 
103 0 0 1 


* 


/ cos 9* sin v» sin 9 cos v sin #* 
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chuı 
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Die Z-Komponenten von /41, Zto, 43 sind also 


p u, (sın 4, cos 4* COS #7 COS ı sın #*) 
is sınd, cOsp cost” sind, sing sin vv sin d* } Sa nd* 
tta * COS v sın 4* 
vesamten Moleküls: 
1, sind, cos®* u U, cos%, Ho COsÜ 
to sin®, (cosp cosd* sıng sın v sın U* 
I) innermolekulare Potential sei wieder durch 
m’ g+b-sing 
bar, aa 
I HoF a 08 9 b-sng 
Das mittlere Moment in Feldrichtung ist dann durch Gl« huı t g 
te Näherung der Mittelung liefert: 
F 
7 ı COSP — Ho COSd tt, sind 4 ’ 


mit den Zahlenwerten: 


Moment ( 0 23 
\ 1J 1-6 Winkel O0 { { 125 
omeit U H b { 
' s Winkel ( () H 110 
Moment ( #) 0.7 


beren Grenzwert für die voll erregte Rotation 


= 3-5 +10718 elektrostat. Einh. 


Wegen des hohen gegenseitiren Potentials der sich drehenden Momente würde 
r Grenzwert bei 20000° ungefähr erreicht werden. Der untere Grenzwert ist 
u 1-1 10718 elektrostat. Einh. 
Das von K. L. Worr und Mitarbeitern!) für Ameisensäure gemessene Moment 
10718 zeirt ebenso wie die Rechnung, dass bei der !OOH Gruppe pı ıktisch 
e Drehbarkeit vorhanden ist. 
Das eleiche Ergebnis liefert das von J. W. WILLIAMSs bestimmte Moment 


Benzoesäure von 10 + 10-18 


1) K.L. Worr und Mitarbeiter, Physikal. Z. 31, 227. 1930. 2) J.W 
LIAMS, Physikal. Z. 29, 174. 1928. 3) Dass die höheren Fettsäuren niedrigere 
ıente haben, findet wahrscheinlich darin seine Erklärung, dass durch die Dreh- 
lichkeit um die € — Ü-Bindungen der Alkylrest sich mehr oder weniger stark 
em Sinne herumbiert, dass die Ü—H-Momente dem ( 0O-Moment entgegen- 


en können. Dadurch wird die Annahme H. A. Stvarrs (Physikal. Z. 31, 80. 


0), dass eine solche Verringerung des Gesamtmoments auf innermolekular indu- 


en Zusatzmomenten beruhe, nicht nötig, die ja die ganze Additivitätsregel in 
e stellt und die Schwieriekeit enthält, dass diese Beeinflussungen noch in ziem- 
n Abständen recht erheblich sein müssen. Nachtrag bei der Korrektur: 


er demnächst im .J. Am. chem. Soc. erscheinenden Arbeit von H. M. SMALL- 
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Ill. Experimentelle Bestimmung der Temperaturabhängigkeit 
der Molekularpolarisation. 

Die Messungen wurden an verdünnten Lösungen vorgenomn 

Da die Polarisation eine additive Grösse ist. lautet nach DEBYE 


(LAuUsIus-MosorTTische Gesetz für Lösungen: 


I M 
P Y,P, y P 
{ y4 O A 
worin y, und y, die Molenbrüche sind und M=y,M, +yM; 


mittlere Molgewicht angibt. Um das gesuchte P, in seiner Temperat 
abhängigkeit zu erhalten, ist also bei verschiedenen Temperatu 
Dichte und Dielektrizitätskonstante (DK) von Lösungsmittel ı 
einer Lösung mit bekanntem Gehalt zu messen. 

Zur DK-Bestimmung wurde die sogenannte Schwebungs- © 


Überlagerungsmethode verwendet. 

















IL Ä 
an ee —uliet 


Die benutzte Anordnung ist auf Fig. 5 dargestellt. / ist der Messkreis, // 
Vergleichskreis, der auf den Vorschlag von H. SEEKAMP hin als Audion gescha 
ist, um den zur Hörbarmachung des Differenztones nötigen Detektor zu vermeid 
C, ist der Messkondensator, (C', ein variabler Kondensator, um beide Kreise 
der Messung aneinander anzugleichen. Durch die Wippe W wurde abwechselnd 
Versuchskondensator C, und ein Vergleichskondensator (€, an den Kreis / gebra 
C, war bei Beginn der Messreihe auf eine bestimmte Stellung von (, eingest 
worden und ermöglichte eine Kontrolle der Konstanz der Sender. Es wurden T: 
funken RE 144-Röhren verwendet, die nach einstündigem Einschwingen äuss 


konstant arbeiteten. Zum Abhören des Differenztones, der auf eine Stimmg 


woop und K. F. HERZFELD, die mir im Manuskript zugänglich war, sind die 
sätzlichen Momente exakt berechnet und es ergibt sich, dass gerade die in 
© —H-Bindung induzierten Momente wegen der geringen Polarisierbarkeit di 


Bindung vernachlässigebar sind. 
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zuI Verwendung, « 
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m Zie 
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OL, ı! 


cher 
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uch #!. BRETSCHER!) angibt. so schwach wie mösgl belas 
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ler Ei 


Messung ıst von der Gıute de 
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daher ITVEen« 


und derartige 
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selbst vi 
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selbst 


H. SEEKAMP hin | 
ichung wurde die Schw osmethode 
wenız verstellt ruf f 


Differenzt« 


Kenntnis leı (esamtkapaz 
sehr präzise differentia 
’mMessers 


h Messung voı /v eine 
mit Hilfe eines T' 


h /v wurde 


mögrlk ınfrea 
Physikalischer Institut der H 


Prof. WAETZMANN 
ster Weise zur Verfügung 
N 


und 3 
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stellte, EeMESSE ( wurde 
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differenti 


venau 
tu sein, Jedo« Ale 
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Messk 
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dass 
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Phvsikalischen Ins 


eren 
wurde nocl 


Kontrolle 
on Dr. BERGMANN vom 
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Der Versuchskondensator (Fig. 6 lich dem 
bestand vollständige aus ‚Jenaer Glas Kondensato 
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(i 
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(1-1) 
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Kondensator / hatte 31-4 cm und 
sich 


densator // besass ungefähr 31-8 cm und änderte 
3,257. 1929. 


Helv. phys 
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ESTERMANN, Z. physikal. Ch. (B) 1 
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dıeser 
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Die Dichten der Benzollösungen wurden von Zimmertemperatur ab mit « 


ÜSTWALD-SPRENGELSchen Pyknometer bestimmt. Unterhalb Zimmertempera 
wurde das in Fig. 7 dargestellte Py knometer verwendet, das bei der Untersuchuı 
temperatur bis zum oberen Rand der Kapillare gefüllt wurde. Die durch dis 
wärmung auf Zimmertemperatur austretende Flüssigkeit wurde von der aufgeset: 
Kugel aufgenommen und so mit zur Wägung gebracht. Die Pyknometer wurdeı 
Zimmertemperatur mit ausgekochtem Wasser geeicht, ihre Volumenänderung 
der Temperatur aus dem Ausdehnungskoeffizienten von Thüringer Glas berechı 
Die Dichten wurden nicht bei derselben Temperatur wie die DK ermitt: 
sondern es wurde in dem untersuchten Temperaturgebiet die gesamte Dicel 
Temperaturkurve ermittelt, und aus ihr graphisch der der Temperatur der D 


Messung entsprechende Wert entnommen. 
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Die Temperatur wurde von 20° bis +50° mit einem Thermometer 


messen, das in einer früheren Arbeit!) an das Stickstoffthermometer angeglicl 
worden war und auf 0-1° abgelesen wurde. Für die tieferen Temperaturen wuı 
ein Platinwiderstandsthermometer verwendet, dessen Schaltung aus Fig. 8 
sichtlich ist, und das mittels der NERNST-MATTHIESENschen a-Regel an di« 
kannte Temperaturkurve des Platins angeschlossen wurde. Der a-Wert wur 


durch Eichung in flüssiger Luft gegen ein Sauerstoffthermometer zu 0-004 bestimm! 


Abschätzung der Fehler. 
Fur IC Fu 
Die DK ist e =] j , wenn C', die Leerkapazität des Versuel 
kondensators ist und AC die Kapazitätsänderung beim Einfüllen d« 


Substanz darstellt. Die Leerkapazität der Kondensatoren wurde dure! 


1) A. Evcken und L. Meyer, Z. physikal. Ch. (B) 5, 452. 1929. 
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une mit Benzol bei 20° ermittelt. für dessen DK der sich aus 
sehr sorgfältigen Präzisionsmessungen von HATTSHORN und 
VER!) ergebende Wert von 2-2830 angenommen wurde. Bei einer 
densatorkapazität von 31 cm beträgt der Fehler der DK-Messung 
ezug auf Benzol 0.005 °%. 
Die Diehten wurden mit derselben Genauigkeit ermittelt. Die 
peraturmessung an sich braucht nicht so genau zu sein. nur 
sen Dichte und DK bei derselben Temperatur ermittelt sein. Da 
‚eiden Messungen dieselben Thermometer verwandt wurden, kam 
uf deren Ablesemöglichkeit an, die 0-05° betrug. Der Temperatur 
oleieceh im Kondensator wurde durch eine Thermosäule von vieı 
menten kontrolliert. deren Lötstellen sich abwechselnd aussen und 
nen befanden 
Der gesamte Fehler der Polarisation dürfte daheı 0-0] nicht 
erschreiten. 
Der Fehler in der Polarisation des gelösten Stoffes ist nun weiter 
von seiner Konzentration in der Lösung abhängig. Bei sehr veı 
nnten Lösungen ist eine gegenseitige Beeinflussung der Dipole, wie 
ssoziation usw., am ehesten vermieden, jedoch ist dann der Anteil 
P, in Gleichung (10) so klein, dass er an die Messfehlergrenze heran 
mmt. Bei grösseren Konzentrationen ist die Messgenauigkeit wohl 
genug, doch die Gefahr der Assoziation vorhanden. Man ist 
her bis jetzt so vorgegangen, dass man P, bei verschiedenen Kon 
ntrationen ermittelt hat und dann auf unendliche Verdünnung extra 
ierte, was WEISSBERGER und SÄNGEWALD?) in besonders schöneı 
eise unter Berücksichtigung der Genauigkeitsgewichte durchgeführt 
ben 
Da ich nicht nur den Absolutwert von P,, sondern auch seine 
emperaturabhängigkeit bestimmen wollte, musste ich auf die ganz 
rdünnten Lösungen (unter 1 Molproz.) von vornherein verzichten 
Allgemein lässt sich zur Frage der Assoziation sagen, dass eine 


sung von 2 Molproz. in der Dichte des gelösten Stoffes einem Gas 


n Atmosphärendruck entspricht. Wenn nicht speziell Doppelmole 


le bildende Substanzen, wie die Fettsäuren. Benzoesäure usw. vor 
ren. dürfte man erwarten, dass die Assoziation nicht die Messfehler 
nze überschreitet. (Solvatation z.B. wird auch durch Extra 
ıtion auf unendliche Verdünnung nicht eliminiert!) Ich habe 


1) HARTSHORN und OLIVER, Pr. Roy. Soc. (A) 123, 664. 1929 Weıss- 


GER und SÄNGEWALD, Phvsikal. Z. 30, 792. 1929. 
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daher P, immer bei zwei Konzentrationen bestimmt, und wenn d 
beiden Werte und insbesondere die Neigung der P,-Werte gegeı 


innerhalb der Fehlergrenze die gleiche war, auf Assoziationsfrei 
geschlossen. Ein weiteres Kriterium für normale Lösung war, « 
der Temperaturverlauf der Dichte der Lösung der des Lösungsmit 
innerhalb der hohen Genauigkeit von !/,, pro Mille vollkommen | 
allel blieb, während dies bei assoziierenden Stoffen durch die T: 
peraturabhängigkeit der Assoziation nicht mehr streng der Fall 
Ein Beispiel für eine norn 
4 Lösung bietet Fig. 9. Asso 
tion wurde Jledielich bi 
H vdrochinondimethylätheı 


funden. und dort wurde 


des Ergebnisses ein wenig 
einträchtiet. 

Der Gang einer Messung 
folgender: Der Versuchskondeı 


tor wurde in den auf der tief 











wo -30 - 2 0 4 staten eingebaut und an den Kr: 
Fio. 9 ıngeschlossen. Die Sender w 


schon 2 Stunden vorher zum | 


schwingen angestellt worden. Der Messkondensator (€, wurde auf einen bestimm 


Skalenteil gebracht und mit Hilfe von Ü, wurde auf den Stimmgabelton eiı 
stellt. Wenn in (€, die Temperatur ausgeglichen war, wurde die Lösung eingef 
und der Kontrollkondensator (€, auf einem in dem erreichten Messgebiet voı 
liegenden Wert abgeglichen. 

Mit Hilfe des Heizrührers wurde der Thermostat auf die verschiedenen M 
temperaturen gebracht, nach Temperaturausgleich wurde mit €, die Konstanz 


Sender geprüft und dann auf €, umgeschaltet. Bei jeder Temperatur wurden 


Messungen im Abstand von 5 bis 7 Minuten gemacht, die innerhalb der Ablı 


möglichkeit übereinstimmen mussten. 

Bei mehreren Messungen wurde auch der Thermostat wieder heruntergek 
und einer der tieferen Temperaturwerte nachgemessen. Sie lagen stets innerl 
der angegebenen Fehlergrenze auf der beim Heraufheizen ermittelten Kurve 

Ergebnisse 
Zunächst wurde die Molpolarisation des als Lösungsmittel \ 


gesehenen Benzols in ihrer Temperaturabhängigkeit untersucht 


unendliche Verdünnung extı 


poliert, was die Genauigk 


Temperatur befindlichen Therı 
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de Benzol von Merck, garantiert rein, pro analysi, verwendet, das 


r Natrium gestanden hatte und wenige Tage vor der Messung übeı 
n Birektifikator destilliert worden war 


Die gefundenen Zahlen sind: 








87:50 
87-51 
88.86 
88.86 
90.34 
90.33 
92.36 
92.31 
87.244 
89.117 
90.304 
41.966 


u DE SE SWEDEN 


IV 


Mehrere weitere Messreihen 
veben innerhalb der Fehler 
enze das gleiche Ergebnis 

Wie man aus der Tabelle 
d der Fig. 10 ersieht. steigt 

Molekularpolarisation des 

Benzols mit der Temperatuı 
hwach an. während sie für 
polfreie Substanzen eigentlich 
temperaturkonstant sein sollte 
Dieser Anstiee der Molpolarisa 


ın ist von verschiedenen Seiten, 





esonders von ESTERMANN (loc 
) bestritten worden, während 
INGL!), GRAFFUNDER?) und 
uerdines die Präzisionsmessungen von HARTSHORN und OLIVER 
‚c. eit.) ihn bestätigen?). Der von mir ermittelte Temperaturkoeffi- 
ent der DK des Benzols ist 0-00197 bis 0-00200 pro Grad 
HARTSHORN und OLIVER geben 0-00195 bis 0-00200 für die veı 
hiedenen Benzolsorten an 


1) W. Tan, Ann. Physik 10, 748. 1903. 2) W. GRAFFUNDER, AÄnı 


ysik 70, 225. 1923. ') EsTERMANNs eigene Zahlen spreche: 


sen Streuung deutlich für den Anstieg von P mit t. 
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Es wurde nun untersucht, ob der Anstieg der Molpolarisat 
mit der Temperatur ein spezifisches Verhalten des Benzols darst: 
oder ob alle dipollosen Stoffe diesen Effekt zeigen. Untersucht wur: 
Tetrachlorkohlenstoff und Petroleumhexan (Kahlbaum). Wie Fig. Il 
zeigt, ist auch hier der beim Benzol gefundene Anstieg zu bemerk: 
bei Hexan und Heptanderivaten hat SMYTH mit seinen Mitarbeiter: 
ın vielen sorgfältigen Untersuchungen dasselbe Resultat erhalten. 


SÄNGER?) und im Anschluss an i 
PR Hexaf 


BE ee A ESTERMANN tragen bei Lösungen Bedenk 
PL‘ 


x 4 ) i 
an dem Faktor -- des inneren Feldes. u 
.) 


> 


SÄNGER kann auch zeigen, dass z.B. ı 


B (la einem Faktor che die Molekularpolaris 
| ? 5.214 
DE al tion des Benzols tatsächlich temperatu 
40 unabhängig wird. Wenn auch die Bedenkeı 
| seereen den Zahlenwert des Faktors des 
inneren Feldes prinzipiell berechtigt sind 
so sprechen viele Gründe auch für ihn. 
Ein geringer Anstieg der Molpolaris: 








Renz . . m D.. . 
> tion mit der Temperatur wurde für dipo 
er E ö - 
Pin lose Substanzen auch im Gaszustand beo! 
ci 
- g.. > > F 
Benzol achtet |z. B. SÄnGEr?) an Methan]. Weite: 
a hin folgert H. Sack*#) in seiner wertvolle: 
Monographie über Dipole, dass. wenn die 
D DO TA 


r an . 
Bedenken gegen den Zahlenwert -, richtig 
Fig. 11. 3 

sind, für jedes Lösungsmittel ein andereı 

Gültigkeit haben müsste, was aber mit der experimentellen Erfah 

rung im Widerspruch steht, da die für ein und denselben Stoff ıı 

verschiedenen Lösungsmitteln ermittelten Dipolmomente immer mit 
einander übereinstimmen. 

Zur eindeutigen Klärung dieser Frage habe ich das Moment des iı 


Gaszustand sehr sorgfältig von H. A. STUART?) und SÄNGER u. STEIGER® 


1)(‘. P.SmyrH, J. Am. chem. Soc. 49, 1030. 1927. 50, 1536, 1547, 1883. 1928 


1, 3312, 3330. 1929. 2) R. SÄnGER, Physikal. Z. 27, 165. 1926. ) R. Sincı 
Physikal. Z. 27, 556. 1926. 4) H. Sack, Ergebn. d. exakt. Naturw. 8, 387. 1929 
‘)H. A. STUART, Z. Physik 51, 490. 1928. 6) Mitgeteilt von P. DEeByYE im Nac| 


trag zur Tabelle ‚„‚Elektrische Momente‘. Januar 1930. 
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ersuchten Äthyläthers aus der Temperaturabhängigkeit der Mol 


risation in Benzollösung bestimmt (Fig. 12) 





I ) 





3782 0-8868 27-657 
3782 0.8868 27.657 
3499 0.8734 27-680 
3499 0.8734 27.680 
3149 0-8577 27-679 
3149 0.8580 27-670 
2870 0.8457 27-655 
2.2873 0.8458 27-657 
0.965473 0-035261 


1-15 0-02. 10-'5 elektrostat. Einh 


Bei Berücksichtigung des Benzol 
tiegs wurde der aneereebene Wert 
ralten. während STUART bzw. SÄNGER 
| STEIGER 


1-14 -+ 0-01 - 10-3 elektrostat. Eınh 


neeben. 
Diese beiden Werte stimmen so 
sezeiehnet miteinander überein, dass an der Richtirkeit 
tors für Lösungen kein Zweifel ist!) ?) 
Um zu ermitteln. welcher Anteil der Polarisation für den Anstiee 
der Temperatur verantwortlich zu machen ist, wurde die Tem 
ıturabhäneiekeit der Molrefraktion ermittelt. Das Ergebnis veı 
chaulicht Fig. 11. Die Molrefraktion zeigt einen der Molpolarisation 
ktisch parallelen Anstieg mit der Temperatur’) 
Daher ist der beobachtete Anstieg auf eine T mperaturabhängig 
t der Deformierungspolarisation zurückzuführen. Man muss als 
nehmen, dass die durch die Temperaturerhöhung stärker angeregten 
ermolekularen Schwingungen das gesamte Molekül auflockern, und 
die Ladungen (Valenzelektronen) leichter beweglich werden, was 


Hinblick auf die starke Steigerung der Reaktionsfähigkeit vieleı 


1) Bei Assoziation ist seine Gültirkeit selbstverständlich weiterhin fraglich. 


i 4 
Gültigkeit des Faktors —,- deutet auf Grund seiner Ableitung auf Sol 


> 


ıtionsfreiheit. ) Den Anstier der Molrefraktion zeigen alle in den LAnpor1 
nsTEInschen Tabellen angegebenen Zahlen, wo nur von ein und demselbeı 


tor bei verschiedenen Temperaturen gemessen wurde. Vel. auch RorH-Eiısex- 
| 


IR, Refraktometrisches Hilfsbuch, S. 78. 
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Moleküle mit der Temperatur usw. nicht verwunderlich erscheint 
uch bandenspektroskopisch bestätigt wird !). 


Um eine weitere Prüfung der Versuchsanordnung auf systematische F:ı 


des Chlorbenzols in Benzol bestimmt 


vorzunehmen, wurde das Momen 








0 P yıPı P 
5.9 2.4154 0.9006 28-111 25-836 85-01 
19.9 2.3787 0.8854 28-085 25-889 81-98 
33-3 2.3457 0.8712 28.071 25-940 79-63 
52.9 2.2954 0-8502 28-058 26-014 16-38 
N 0.97324 ya = 0.026762 


Das Ergebnis ist, wie auch Fis 


n Denzo u 1-61 » 10718 elektrostat. Einh 
il ui Bisher wurde für das Moment 


Chlorbenzols gefunden: 

















Autor u 
+ 007.0" WILLIAMS 1-53 
HoJENDAHL®) . 1:64 0 
Yy- = SmyvrH4 1-61 
r F je 1-56 
Fig. 13. ” 1-52 . 


Es wurden nun Stoffe mit frei drehbaren Gruppen untersucht 


bei ihnen möglicherweise eine Abweichung von der linearen Funkti 
. | 
zwischen P und N zu erwarten war. 


Von OÖ. WERNER?) war gefunden worden, dass die Molpolariısatı 
von Hydrochinondiäthyläther nicht nach der Degyveschen Gleichung 


mit der Temperatur absinkt, sondern im Gegenteil folgenden A 


stieg zeigt: 


ı!) Formal könnte der Anstiez von P mit T durch anharmonische Bindu 
der Elektronen erklärt werden, wie es BoGusLawskı (Physikal. Z. 15, 283. 191 
tat, nur müsste in seiner Ableitung das anharmonische Glied mit dem umgekehrt 


Vorzeichen versehen werden. ‚Jedoch hat seine Annahme, dass die Elektro: 


Temperaturschwingungen ausführen, wenig Wahrscheinlichkeit. 2) WiLLıa 
Physikal. Z. 29, 174. 1928. ) HOJENDAHL, Studies of Dipole-Moments. Kop 
hagen 1928. +) SMYTH, loc. eit. 5) OÖ. WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 4, 3 
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Da sich nun theoretisch gezeigt hi 


.) 


1-7 
1:9; 


2. 


ıtte, dass bei den Hvdro« hinon 


n bei Zimmertemperatur die Rotation voll erregt sein sollte, eı 


n dieser Befund befremdlich, zumal WERNER eine temperatuı 


tante Polarisation für Benzol 
verschen Ergebnisse ist in der 
nden Tabelle und in Fig. 14 ange 

Da Hydrochinondimethyläther 
kliche Assoziation zeigt, wurde beı 
Konzentrationen gemessen und 
unendliche Verdünnung extrapo 

Der Äther war mir von Dı 
EISSBERGER, Leipzig, überlassen 
rlen. wofür ich ihm auch hier noch 
al herzlichst danken möchte. Dei 
elzpunkt des Äthers betrug 57 


De) 


findet Die Nachprüfung deı 


HyaroctmınondImemy 
ofhe 














Iny | 
0.995485 ö > & i 1022 
0.04515 i 2 1239 
1473 
1660 
1669 
ng 11 
0.397401 


0.002598 


12849 1-1102 
399 1283 
3624 1470 
3268 1685 


wunuw 


ne 111 
0-98373 


2.3868 1116 
0:.01627 z 


> 

2.3538 1325 
2.3223 1514 
> 


ISA) 1726 


99.10 
uN8.3h 
96-50 
94.82 


94 


26-024 


46h 102.9 
26-179 101-4 
26-657 99.2 


982 96.92 


\us Fig ersieht man. dass die auf unendliche Verdünnung 


ıpolierten Werte innerhalb deı 


Messfehlererenze die normal 
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lineare Funktion zwischen P und T erfüllen!), Aus der Neig 


dieser Geraden ergibt sich ein Moment 
u = 1:73+ 0-04 + 10° 38 elektrostat. Einh 
während WEISSBERGER und SÄNGEWALD (loc. eit.) in sehr sorgfält 
Messungen unter Benutzung der Molrefraktion den Wert 
u 1-8, -10 13 
finden. Wenn man nach dem Vorschlag von K.L. Worr?) 15% 
Elektronenpolarisation noch als Atompolarisation in Anrechn 


brinet. so erhält man aus den Daten von WEISSBERGER und SÄN 
warn das Moment 

u 1-72 -10- 38 elektrostat. Einh. 
in euter Übereinstimmung mit dem von mir ermittelten Wert 


Dann wurde Athylenchlorid in Benzol gemessen. 








| > \ 
{ P  Pı I 
5-9 2.6921 1:0872 31-207 24-584 89.60 
20-5 2.6264 1-1080 31-004 24-637 86-13 
34:6 2.5680 1-1282 30-824 24.588 83:01 
51-1 2.5026 1:1519 30-596 24.747 79-13 
0.932609 4 0-07392. 


Auch hier ist. wie die Tabellk 


/ MHhulenrh/narın u. er . . a 
Amy ? # besonders Fig. 15 zeigen, innerhalb 
90 ul 


Y Messfehler keine Abweichung von 
88 / Degveschen Geraden festzustellen. 
B6 Um nun ein grösseres Temperat 


intervall untersuchen zu können, wı 
im Anschluss an SMYTH und seine M 








92 b 974 2 

2 A arbeiter (loc. cit.) in Hexanlösung 

BE. 75° bis 10° gemessen. Da nach 

f ng Angabe von SMmyYTH Petroleumhexan 
Fig. 15. dielektrisch reinstem Hexan praktı 


1) Die Polarisation der Lösung zeigt tatsächlich einen Anstieg mit der | 
peratur, da der Anstieg der Benzolpolarisation bei verdünnten Lösungen den Abi 
der Dipolsubstanz überwiegt. Der WErnersche Irrtum liegt möglicherweise iı 
Nichtberücksichtigung des Benzolanstiegs. 2) K.L. Worr, Physikal. Z. 31, 
1930. 
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h verhält. wurde über Natrium eetrocknetes Hexan aus Petro 
(Kahlbaum) verwendet. das bei 682° bis 68-5° destillierte und 
hlos war. Zur grössten Überraschung war der Absolutwert deı 

polarisation des Athylenchlorids in Hexan bei Zimmertemperatu 

63 cm? abgesunken. Es wurde daher seine Molpolarisation ausseı 


noch ın Tetrachlorkohlenstoff und Cvelohexan bestimmt 








6309 
j 2.3356 0.6361 
Messung geschah bei 26 
Für Hexan ergab sich die in Fig. 16 dargestellte Temperatur 


ingiekeit der Molpolarisation 


236 


23,8r 
} 
| 
r 


Y 
ı von Hexaı 


Die Athvlenchloridlösungen in Hexan lieferten folgende Zahlen 





l > 





2.0866 ) 30.131 28.589 
2.0860 - ( 30-124 28.589 
2.0478 351: 30-218 28-714 
2.0478 3516 30.226 28-716 
1:9960 72 30.304 28-821 
1:9101 5062 30.289 28-951 
1:9108 057 30.298 28.951 


0.022224 


2.0936 3073 30.180 28 
2.0541 3482 30.29] 28 
2.0028 l 30.329 
2.9192 30-405 


0.023652 
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Aus Fig. 17 ersieht man sofort, dass hier bei dlen tiefsten gemess: 
Temperaturen die Abweichungen von der DepveEschen Geraden d 
lich ausserhalb der Fehlererenze liegen. Es ist also tatsächlich 


Gesamtmoment des Moleküls temperaturabhängig'!). Die auf 


> | : 
endlich hohe Temperaturen | 7 0) extrapolierte Kurve mündet 


; / 








gut man es nur erwarten kann, bei dem optischen Wert der Pol 
sation ein, wo sie sich im letzten Stück der errechneten Grenzeerade: 


(oberer Grenzwert von u =2-4) asymptotisch nähert. 


IV. Vergleich zwischen Rechnung und Experiment. 

Die theoretischen Überlegungen hatten zu dem Ergebnis gefüh 
lass beim Vorhandensein von drehbaren Gruppen nur dann eine B 
hinderung der freien Drehbarkeit und damit eine Tremperaturabhängig 
keit des Gesamtmoments zu erwarten ist, wenn das gegenseitige P 
tential der sich drehenden Momente !/,„kT nicht übersteigt. E 
Abschätzung dieses innermolekularen Potentials zeigte, dass nuı 
wenigen Molekülen bei recht nahe stehenden Momenten, wie z. B 


1) Die von der zweiten Näherung der quantenmechanischen Ableitung 
Orientierungspolarisation geforderte Abweichung von der linearen Funktion 
| 2 
schen /,„ und N ist sehr viel kleiner als der beobachtete Effekt. (Vgl. P. Drı 


Polare Molekeln, S. 172. 
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Die Temperaturabhängigkeit deı 


ıberschritten 


vlenchlorid und in der Ü!OOH-Gruppe, dieser Wert \ 


| 
Es war also zu erwarten, dass bis auf diese wenigen Fälle auch 
ı Vorhandensein drehbarer Gruppen ein bei Zimmertemperatuı 
darüber temperaturunabhängiges Gesamtmoment und damit 
ıre Abhängigkeit der Polarisation von der reziproken Temperatuı 
ıltieren sollte. Eine Abschätzung der höheren Näherungen, die die 
veichungen von dieser linearen Funktion enthalten, liess aber in 


e des Athylenchlorids vermuten, dass dieselbe und damit di 


peraturabhängigkeit des Gesamtmoments sehr gering sein dürft 
Diese Voraussagen sind durch die experimentellen Ergebniss: 
Hydrochinondimethyläther, als Beispiel eines 


bestätigt worden. 
Drehbarkeit. zeigt innerhalb der Fehleı 


leküls mit voll erregter 
enze in Benzollösung von etwa 5° bis 50° ein temperaturunabhängiges 
ıment!), ebenso ist beim Athylenchlorid in Benzol in diesem Tem 


eraturintervall eine Veränderung des Moments ausserhalb der Fehleı 


srenze nicht zu ermitteln. 
Wenn man jedoch das Moment von Äthvlenchlorid in Hexaı 


sune von —75° bis 40° (von 200° bis 300° abs.) untersucht. so zeigt 


dass es (unter Herleitung des Deformierungsanteils aus der Mol 
1-42 -10-18 elektrostat. Einh., d.h. um etw 


h 
fraktion) von 1-26 auf 
ansteigt?), und dass das experimentell gefundene Moment | 


3). 


Vie 


als der berechnete obere Grenzwert 


ner 1st, 
Um nun die zahlenmässige Auswertung der höheren Näherung: 


Äthylenchlorid mit der Erfahrung zu vergleichen, kann eigentlich 
(GHOSH, MAHANTI und SEN GUPTA! 


r auf die Untersuchung von 
rückgegriffen werden, die Äthylenchlorid im Gaszustand voı 


dass für die Hvdro: 
nerisch überhaupt nur ein oberer Grenzwert von etwa u= 1: 
2) Die Untersuchung der Hydrochinonäther 
zunehmenden Assoziation, 


1) Es soll nicht verschwiegen werden, 
ste Drehbarkeit ergibt. h 


so tiefen Temperaturen scheitert 
der Temperaturabhängigkeit 


an der stark lie 
saubere Messung der Polarisation unmögliel 
Ebenso scheiterte der Versuch, Äthylenbromid bei diesen Temperaturen 

Hexan zu gering wird 


DEBYE (Phvsil 


ht. 
schon bei 40° seine Löslichkeit in 
Übereinstimmung mit dem Befund von P. 

Äthylen hloridldampf 


Röntgeninterferenzen von 
4 ry I . 


ıntersuchen, da 
ın guter 
1930), der aus den 
erte, dass sich das Molekül 
trans-Lage) befindet und eine Erhöhung der Temperatur kein: 
+) GHOSH, MAHANTI und SEN ( 


weitgehendst in der Lage des Energien 
} 


wesenti 7 


ind 


'hysik 54, 711. 1929. 


erung des Röntgenbildes bewirkt 








Lothar Mevyeı 


305° bis 392° abs. | n 2.56 bis 3-28 - 10 Pr untersucht haben. | 
deutliche Abweichung von der DEBYEschen Geraden ist innerhalb 
Messfehler (+ 1:5%) nicht festzustellen, jedoch finden sie ein g« 
den oberen Grenzwert von 2-4 beträchtlich verkleinertes Moment 
1-56 - 10° 18 

Wenn man nun die theoretischen Überlegungen auf den Zust 
der verdünnten Lösung übertragen will, so bleiben die Komponent 
berecehnungen der Einzelmomente in Feldrichtung voll erhalten 


sie rein eeometrischer Natur sind und die Struktur eines Molekül: 





Lösungen nicht merkbar verändert zu werden pflegt. Damit bel 
auch die erste Näherung. die den Grenzwert der voll errerten Rotat 
liefert, ihre Gültigkeit. 

Anders steht die Frage des gegenseitigen Potentials der 
drehenden Momente. Das Molekül mit den drehbaren Gruppen 
nun von den Molekülen des Lösungsmittels umgeben, die zum miı 
sten VAN DER Waarssche Kräfte darauf ausüben |vgl. dazu A. Euckı 
und F. BRESLER!)], die ja auch elektrischer Natur sind. Die Annahı 
dass in allererster Näherung die DK des Lösungsmittels in das gegeı 
seitire Potential eingeht. hat wenig Wahrscheinlichkeit. da es s 
um innermolekulare Kräfte des gelösten Stoffes handelt. Tatsächl 
ist auch zwischen der DK des Lösungsmittels und der darin ermittelt: 
Polarisation, die die Freiheit der Rotation enthält. kein Zusamm: 


hang. 





pP Äthy len 
chlorid 


Lösungsmittel 





Vakuum 1:00 65 
1 Uyelohexan 2.01 64 
2 Hexan 1-91 63 
3  Tetrachlorkohlenstofl 2.23 64 
4 Benzol 2.27 85 


Vielmehr lässt sich feststellen, dass die in den ersten drei Lösung 
mitteln bestimmte Polarisation innerhalb der üblichen Streuung 
dem aus den Gasmessungen von GHOSH umgereehneten Wert über: 
stimmt, während Benzol völlig aus der Reihe fällt. 

Man wird daher zu dem Schluss geführt, dass in den ersten dı 


Lösungsmitteln das innermolekulare Potential und die Drehung 


\. EucKkEn und F. BrRESLER, Z. physikal. Ch. 134, 230. 1928 





























Die Temperaturabhängigkeit der Molekularpolarisation usw 

nflusst bleiben, dass man in diesen Fällen von einer Art idealeı 
ıng sprechen könnte!). Bei der Benzollösung muss man jedoch 
ehmen, dass durch das Kraftfeld der Benzolmoleküle das inneı 
ekulare Potential irgendwie geschwächt und auf diese Weise die 
tation stärker erregt wird?) 

Selbst wenn irgendwelche Beeinflussung des Potentials der Mo 
te durch das Lösungsmittel vorhanden ist, bleibt natürlich deı 
litative Verlauf der Kurve in Fig. 4 erhalten, nur ihre spezielle 

wird verschoben werden 

Ks ist daher in Fig. 18 die theoretische Kurve für die Polarisation 


\thvlenchlorid noch einmal ausgezogen eingetragen. während 


on GHOSH im Gaszustand und die von mir in Hexanlösung eı 
nen Werte zum Vereleich dazu gezeichnet sind 
\nnahmen. die der Berechnung zusrunde liegen 


4 


immung zwischen Rechnung und Messung als recht zut 


hnen. wenn auch nicht geleugenet werden soll. dass die Werte von 


3ei diesen Lösungen sollten alle innermolekularen Schwing 
vas für die spezifischen Wärmen dieser Lösung auf recl 
\dditivitätsregel schliessen lässt, ebenso sollte di« 
Der veven den baszust 1 twas zu kleine Wert 
utet möglicherweise auf eine inderung der Drehun:; 
leküle, die man si } rstellen könnte, dass 


ziehen. weıl Se 
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(inosH an die eigenen Werte nicht besonders gut anschliessen. .J 
doch muss man berücksichtigen. dass die Gmosuschen Werte ein 
etwas zu kleinen Deformierungsanteil liefern, andererseits ist d« 
Vergleich von Lösung und Gaszustand aus den erwähnten Gründ: 
nicht ganz unbedenklich. Zusammenfassend lässt sich sagen, da 
die Rechnung den Temperaturverlauf der Polarisation und besond« 
die Verminderung des Gesamtmoments in erster Näherung au« 


zahlenmässig richtig wiedergibt. 


Zum Schluss möchte ich nochmals Herrn Dipl.-Ing. H. SEEKA) 


für seine vielen wertvollen Ratschläge und seine stete Hilfsbereitschatt 


ıusserordentlich danken 


Besonderen Dank schulde ich Herrn Prof. Dr. A. EuckKEn, di 


den Fortgang dieser Arbeit in jeder Weise förderte und mir dur: 
häufiee Diskussionen Gelegenheit gab. die behandelten Fragen 
klären 


Breslau. Phvsikal.-chem. Institut der Technischen Hochschul« 





Dipolmomente einiger Alkohole und Ester. 


K. L. Wolf. 


.‚ Donle und 


Kir 


lie Moments t 
\meisensäurementhy] Essiesäurementhy] 
Essiesäurebornv]l 7) und Propionsäur: 

mente le sind von der g 
hen Alkoho les Ringsvstems 
lie Momente; der 
Säurerestes, der Säuren selbst 


Die Dipolmomente der gesättigten aliphatischen Alkohole haben 
h im wesentlichen als unabhängig von der Länge der Kohlenwasseı 


-10 18 oroehben Um festzustellen ob die sel 


die OH-Gruppe an einem ge 


ittieten Kohlenwasserstoffring sitzt. wurden die Momente von Men 
!) beschriebenen Anordnung bestimmt 


das he 


toffkette zu 1:65 bis 1-70 


\Iomentwert erhalten bleibt. wenn 


und Borneol mit der früher 
nachlässiget man bei der Berechnung das Ultrarotglied, wi: 
Bestimmung der in der Literatur?) angegebenen Moment: 
so erhält man 


Momente 


geschehen ist 


tischen Alkohole meist 
- 10° 38 fiir Borneol Di 


68-1018 für Menthol und 1-66 
elischen Alkohole weichen also von denen deı aliphatischen \lko 
innerhalb der Fehlergrenzen nicht ab. Andererseits stimmen die 
mente von Menthol und Borneol auch untereinander überein. Dies« 
ultat ist besonders beachtenswert, weil im Menthol nur ein Sechseı 
im Borneol ausserdem Fünferringe vorhanden sind, denen nach 
klassischen Stereochemie positive Ringspannung zukommt. Es 


en deshalb von Interesse. die Gegenüberstellung der Momente von 


nthol und Borneol etwas zu präzisieren. Zu diesem Zweck wurden 
und Bornylester gemessen, die 


h die Momente einiger Menthyl 
Momentwerts zum Vergleich 


Messungen, die bei 22°C ausgeführt wurden. ergaben 


geeleneter sind. 


sen des grösseren 
folgende 


ultate: 
K.L. Worr, Z. physikal. Ch. 39. 1928. Physikal. Z. 31, 2: 


Polare Molekeln 1929 


DEBYı 
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Tabellen). 
/-Menthol?). 

c4 d „ £ P, — Rı« 
0-00000 0-.87728 1-48940 2.280 
0:.04817 0.876965 1-48500 2.445 6-25 
0.07982 0-87738 1-48300 2.539 3-54 
0.10071 0-.87778 1-48170 2.582 1-15 
0.12135 0.87820 1:47990 2.637 50.03 

Py — Rı„ = 59.0 +3 u 1-576 + 0.03  - 10-18 Ro = 471-8 
P’ 5323 
Ameisensäurementhylester. 

{ d n P; R, 4 
0.02315 0-87929 1-48660 2.419 94-38 
0-04208 0-88094 1-48460 2.523 91-16 
0:05733 0.88288 1-48330 2.597 87:34 
0-10473 0-88522 1-47840 2.769 79-87 

Pu — Rz =%-5+3 u = 2.056 + 0.035) - 10-18 R,o = 53-40 
pP’ = 885+3 
Essigsäurementhvylester. 
d n P, I 
0.01952 0-87818 1:48700 2.369 (4-88 
0.04091 0-87924 1:48480 2.466 76-35 
0.060440 O-885092 1-48220 2.558 77-02 
Pu — Rıs 18-55 +2 u 1-826 + 0-03) - 10-18 R,. 58-15 
P' 69:8 +2 
/ Borneol. 

e l n P, By. 
0:.04873 0:88332 1:48760 2.450 53-99 
0.006906 0.886565 1-48670 2.518 3-56 
0.09320 0.883890 1:48600 2.590 51-95 
0.11214 0.859218 1-:48550 2.641 50-44 

Pr — Rıa 58.0 + 1-5 u 1-561 + 00-023 . 10-18 Rıa 16-0 


1) Bezeichnungen 


51-0 = 1-5 


siehe K. 


Ultrarotglied ist wieder gleich 15 % 


L. WoLr, 


von R, „ gesetzt; 


Z. physikal. Ch. (B) 2, 39. 


1929 


vernachlässigt man das Ultı 


glied, so erhält man für Menthol und Borneol die oben im Text angegebenen \W 
2) Aus Menthol 
Borneol. Damit steht im Einklang, dass sich aus der Verschiebung der Absorpt 
folgende Arbeit) als 


Das Ringsystem des letzteren wirkt also 


den Polarisationskurven ergibt sich, dass stärker assoziier 


banden in Dipolflüssigkeiten Menthon (siehe die wenig 
geschirmt erweist als Campher. 


sichtlich 


ıbschirmend. 


stärkeı 
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vi 
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Ameisensäurebornvlester. 




















{ 7 P [ , 
0.024202 0.883014 1-48800 2.429 93-13 
0.043976 0.88714 1-48680 2.549 92.23 
0.059480 0.893026 1-48550 2.635 YW)-28 
0:10808 0-90064 1:48300 2.908 87-05 
Ro =0 1. u 2.039 + 0-01 - 10718 Rt = 53-33 
87:0 
Essiesäurebornvlester 
{ N P 
0.02132 0-88156 1-48810 2.392 81:36 
0.04240 0-88572 1:48700 2.496 78-986 
0:05872 0-88944 1:48560 2.575 78-576 
0:1035 0-89805 1:48280 2.781 16-552 
Pa— Ro =81-5+1-5 u— 1:867 + 0.02 . 10-18 Ro = 57 
I 12:95 1-5 
Propionsäurebornvlesteı 
7 P pr 
0.027697 0-88196 1:48730 2.427 83-40 
0.044142 0.885265 1-48595 2.502 S0.000 
0.064550 0-88906 1:48460 2.607 80.73 
10965 0-89716 1-48120 2.825 80.53 
P Ru. 80.0 { t 1:842 + 0.05 - 10-1 / HU 
I 71-0 N { 1-955 


Die Zusammenstellung zeigt. dass innerhalb der Messfehler die 
mente des Menthols und Borneols identisch sind. Die Spannung 


Ring 


systems im Borneol äussert sich also in den Momenten nicht 
ssbar!). Bezüglich der Abhängiekeit der Momente vom Säurerest 
sıbt sich bei den Menthyl- und Bornylestern übereinstimmend eine 
nahme des Moments vom Ameisensäureester zum Essigsäureester, 
ihrend der Propionsäureester von dem Essigsäureester innerhalb 
r Messfehler nicht mehr abweicht. Dieser Befund ist identisch 
t dem Ergebnis der Momentmessungen an den entsprechenden 


uren selbst ?). 


Diskussion dieses Befundes im Zusammenhang mit den M 


-förmigen Ketonen siehe in der nachfolgenden Arbeit von D« 


K.L. Worr, Physikal. Z. 31, 227. 1930 
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und K 
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Zusammenstellung 











Na Formel u» 1018 Name Formel 
Menth« 1 1-57 Borneol [ 
ER / 0.03 
H,t CH 
J 7] I 
Hst H H 
] 
Ameis« 2.06 \meisen 
I. rJ . 
saure 1 1 0.03 saure 
menthy| H bornyl ; a 
Ar CH 
esSter ıster 
A 1 { Io 7 / VW 
HB CH 
Hs( CH Hs CHO.OC,H 
77 
H 
] 
7] 
Essig- 1-83 Essig H 
säure Hz‘ H 0-03 säure- 
menthyl H bornyl i 
Br 2 H;t CH 
esteı Hst CHO Y H ester 
H st HH 
Hs { H Hs; { HO (HH { H 
71 
H 
7 
Propion- H 
säure- 
bornyl i 
Hst CH» 
ester i 
H;t CH 
Hs ( C’HO.OC.CsH 











Dipolmomente einiger Alkohols 


wurde in grosser Reinheit von der Firma Schimmel & Co., Miltitz 
bezogen, Menthol als „Menthol purissimum‘ von Merck, Darmstadt, 
Die Darstellung der Ester geschah nach Juv1ı BERTR 

schritte der Teerfarbenfabrikation, Bd. IV, S. 1306. Die 


Vakuun 


Der Notzemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei für die UÜbeı 


ıng der Apparatur zur Messung der Dielektrizitätskonstanten 


til 


enS oedankt 
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Dipolmomente und Ultraviolettabsorption 
organischer Moleküle. 
Von 
H. L. Donle und 6. Volkert. 


(Mit 8 Figuren im Text.) 


Eingesansen am 21. 3. 30.) 


Es werden die Dipolmomente von Menthon 2-80 - 1015), CUvclopent 
3-00), Campher (2-95), Fenchon (2-92), Anisol (1-23), Dianisylmethan (1-61), Beı 
phenon (2-95), Dianisylketon (3-90) und Dianisylthioketon (4-44) mitgeteilt. 
diesen Messungen ergibt sich, dass das Dipolmoment der alicyclischen Keton« 


Fünferring von dem bei den übrigen Ketonen gefundenen Wert etwas abw:i 

(positive Ringspannung) und ferner, dass der ÜS-Gruppe ein etwas grösseres \ 
ment als der ÜO-Gruppe zukommt. Die Messung der ultravioletten Absorptii 
banden bestätigt die bei den aliphatischen Ketonen gefundenen Gesetzmässigkeite 
Der Vergleich der Kurve des Dianisylthioketons mit der des Ketons spricht ebens \ 
wie die Momentmessung dafür, dass der 'S-Gruppe eine andere Struktur zukommt | 


ıls der (’O-Gruppe. . 


1. Einleitung. 

Die Dipolmomente organischer Moleküle sind durch die 
nähernd konstanten) Gruppen- oder Bindungsmomente einer odı 
mehrerer polarer Gruppen im Molekül bestimmt. Speziell bei den 
sättigten aliphatischen Ketonen hat sich gezeigt, dass das Gesamt 
moment unabhängig von der Länge und Struktur der Kohlenwasseı 
stoffkette 2-75 -+- 0-06 - 10° 18 beträgt!). wobei offen bleibt. ob ni 
doch noch eine geringe Abhängigkeit von der Struktur der Ket!i 
innerhalb der angegebenen Messfehler besteht. Es wäre nun wisseı 
wert, ob und wie weit das Moment der C’O-Gruppe durch Einbau 
gesättigte rineförmige Kohlenwasserstoffe beeinflusst wird. Auss« 


dem erscheint eine Bestimmung des Moments solcher Moleküle ı 





Interesse, bei denen der Sauerstoff der Ketongruppe durch den il 
verwandten Schwefel ersetzt ist (Thioketone). besonders deshalb. w: 
die Thioketongruppe in ihrem chemischen Verhalten sehr verschied 


von dem der Ketongruppe ist 


K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 2, 39. 1928 
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2. Dipolmomente alieyelischer Ketone. 
Von den Momenten der alieyelischen Ketone waren bisher di 
en von Uyclohexanon (2-75+ 0-05 -10°%) und Menthon (2-77 
05 - 10-32) 11) bekannt Die Momente dieser beiden Keton« unteı 
den sich innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen nicht von 
n der aliphatischen Ketone, ein Resultat, das bei Zugrundelegung 
spannungsfreien SACHSEschen ÜUvcelohexanmodells und der UÜbeı 
ng, dass in einem regulären (spannungsfreien) Kohlenstofftetraedeı 
CH-Bindung durch eine €. CH,-Bindung kompensiert wird zu 
ırten war. Anders zu beurteilen sind dagegen die Verhältnisse 
lieyelischen Ketonen mit Ringen von fünf und weniger Kohlen 
? stoffatomen. Bei diesen sollten nach der klassischen Stereochemie 
tive Ringspannungen auftreten, so dass eine Anordnung der Va 
en nach den Tetraederecken und damit die oben erwähnte Kom 


nsation der einzelnen Bindungsmomente nicht mehr vorlieet. Da 











. durch wäre die Möglichkeit gegeben, dass ein gesättigter Kohlenwasser 
eite stoff, wie etwa Uyelopentan oder Uvelobutan, bereits ein endliches 
ber Moment hätte. Andererseits müsste erwartet werden. dass. wenn sich 
dor Ringspannungen im Dipolmoment äusserten, der in Frage stehend: 
Effekt grösser ist, falls eine: der Kohlenstoffatome des Ringes Teil 
er stärker polaren Gruppe ist. Ein Effekt der Ringspannung sollte 
bei den evelischen Ketonen eher gefunden werden, als bei den 
n. ischen Kohlenwasserstoffen oder Alkoholen. Zur Entscheidung 
| eser Frage wurden nun die Momente der folgenden Moleküle bei eineı 
n peratur von 22°C bestimmt 
I. Cvelopentanon 
l 
002418 0-87810 1:48820 2.597 180.54 
0.04551 0-.87942 1-48720 2.810 168.70 
0.6003 O-8S088 1:48608 041 1650-30 
wi P F 192 1 u 3.00 0:03 : 10 
1 P' 188-4 + 4 
K. L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 3, 128. 1929 P. DEBYE, Polar: 
keln, besonders 8.58 bis 60. Leipzig 1929 ) Messmethode und Bezeich 


sen siehe K. L. Worr, loc. cit., ferner Physikal. Z. 31, 227. 1930 
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2, Menthon!). 

















d N P, R 
0.02479 2.566 167-5 
0.003040 0.8807 1-48620 2.630 164-6 
0.03593 2.694 164-1 
0-04017 0.8811 1-48530 2.742 162-6 
0.04727 2.824 161-4 
0.0501? 0.8816 1-48400 2.851 159-4 
0.058740 _ - 2.941 159-6 

Pa R; Wu u 2.80 = 0.03 - 10 18 

Pr 164 — 4 
3. Campheı 

6 d 7 { P, R, 
0:.02016 0-8809 1-48820 2.542 183-27 
0.03008 0.8818 1-48780 2.674 182.00 
0.03224 0-88205 1-48765 2.703 182.10 
0.03553 0.8823 1-48750 2.735 176-94 
0.04930 0.838365 1-48690 2.920 174-34 
0.05006 0.8837 1:48685 2.925 173-10 
0-07281 0.8860 1:48580 3220 167-04 

Pa R, 194 u 2.95 + 0-03) - 1018 

P 133 +4 


t. Fenchon 











cı d N P, R, 
0-02023 0.8800 1:48790 2.540 183-00 
0.023500 0.8802 1-48755 2.592 177-30 
0-03004 0-8805 1-48725 2.660 178-06 
0:.03519 0-8808 1-48680 2.722 175-70 
0-04039 0.8810 1-48650 2.790 174:70 
0-05038 0.8816 1:48585 2.919 172-93 

Poı R, 185 + 4 u = 2-92 + 0.03) - 1018 
Pr 178 


Es ergibt sich also für die Momente der bisher. gemessenen 
evelischen Ketone folgendes Bild: 

1) Das Moment von Menthon ist durch ergänzende Messungen noch et 
genauer bestimmt, als der in der kürzlich (Physikal. Z. 31, 227. 1930) mitgeteilt 
Zusammenstellung angegebene Wert (2-80 anstatt 2-82). Die UÜbereinstimmur 
mit dem früher (Z. physikal. Ch. (B) 3, 128. 1929) gemessenen Wert (2:77.04 . 


ist eut. Ebenso ist das hier angegebene Moment des Fenchons als etwas gen 


anzusehen, als der kürzlich mitgeteilte Wert (2-92 anstatt 2-90). 
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Dipolmomente alicevyelischer Ketone bei 22 








Name Formel u» 1018 Name Formel +10 
) CH 2.75 Campher / 2.95 
H;( rı 0.05 
1; y Id 
l 
j 
st 
) Hs I 00 
non 04 
H ( H 
( 
Fenchon 2.92 
vr, } 
on H 2.8 H ( ( 0 
Hast \ CH 0:03 
Ni 
{ 
Hs; { 
Hast CH 
‘'H 
( I 





Die Zusammenstellung zeigt, dass das Moment nur bei denjenigen 
Ketonen merklich vom Moment der aliphatischen Ketone abweicht 
welchen nach der klassischen Stereochemie Ringspannung besteht 
Die vorliegenden Messungen können also als Bestätigung sowohl der 
{ dem Tetraedermodell basierenden BAEYERschen Spannungstheorie, 
des SACHSEschen Üvclohexanmodells ?) angesehen werden. Im Gegen 
tz zu den Befunden an den evelischen Ketonen ergaben die Mes 
sen an den entsprechenden Alkoholen (Menthol und Borneol, siehe 
vorstehende Arbeit) keine merkliche Andeutung der Ringspannung 
s, wie oben gesagt, so zu verstenen ist, dass der Kohlenstoff eineı 
niger stark polaren Gruppe angehört’). Beim CUyelobutanon sollte 
1) Die Unsicherheit über das Ultrarotglied kann hier keine falschen Ergebnisse 
täuschen, da die Differenz des Moments gegen die Momente der ıliphatis« hen 
ne nur verschwinden würde, falls das Ultrarotgelied mindestens 30 em? betrüge, 


fast ebenso gross wäre wie der Elektronenanteil; noch deutlicher zeht dies daraus 
vor, dass das Ultrarotglied des Menthons und des Camphers sich, falls 
Differenz der Momente auf das Ultrarotgzlied zurückführen wollte. um 20 cm 


erscheiden müssten, was bei dem weitzehend gleichen Bau dieser Molekül: 


) 


hlossen werden muss. 2) SACHSE, Z. physikal. Ch. 10. 203. 1892. MoHRr. .) 
103, 216. 1922. ) Nämlich der Ü’—O-Gruppe gegenüber der € = O-Grupp» 


den Ketonen; siehe hierzu K. L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 3, 128. 1929 
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der Effekt noch wesentlich grösser sein. Doch wurden diesbezüg] 
Messungen in Anbetracht der grossen präparativen Schwierigkei 
die mit Gewinnung ausreichender Mengen verbunden sind. vorlä 
zurückgestellt. 

Campher zeigt in der Verbrennungswärme eine Anomalie 
Ss cal!), die ebenfalls im Sinne einer positiven Ringspannung zu 
stehen ist. Es wäre interessant, entsprechende Untersuchungen 
Uyvelopentanon und Fenchon anzustellen, vor allem im Hinblick dar: 
dass die Ringspannungen im CUyelopentanon, Campher und Fene! 
nach der Stereochemie nicht gleich sind. während die Momente die 
drei Ketone sich kaum merklich unterscheiden. Eine kombinierte M 
sung von Momenten und Verbrennungswärmen erscheint auch desh 
wichtig, weil sie eine Entscheidung darüber ermöglicht. ob und wa 
die Ringspannung durch Substituenten am Ring geändert wird. D 
bezügliche Überlegungen von InGoLp?) erscheinen nicht zwingend 

3. Moment der Thioketongruppe. 

Der Bestimmung der Grösse des Moments der Thioketongrupp 
in aliphatischen Thioketonen mit gesättigter Kohlenwasserstoffket: 
oder am Thiobenzophenon steht die Unbeständigkeit dieser Verbiı 
dungen, besonders ihre Luftempfindlichkeit, entgegen. Als luftbestäı 
dire. benzollösliche Substanz erwies sich dagegen das Dianisylthioket: 
Um aus der Grösse des Moments dieses Thioketons das Moment 
Thioketongruppe abschätzen zu können, wurden auch die Moment 
von Dianisylketon, Dianisylmethan, Benzophenon und Anisol gemess« 
Die Messungen. die wieder bei 22°C ausgeführt wurden, ergaben 
oende Resultate 


l. Anisol’). 








Ad n P; R, 
0-.04985 0-8842 1:49040 2.404 35-6590 
0.1005 0.8909 1:49150 2.528 34-870 
0.1490 0:8969 1-49230 2.634 33-218 
0.1998 0.9041 1:49355 2.740 32.069 
Pu—R - 37 0-5 u 1:23 £ 0-01) - 107, 
Pr 3205. 
1) W, Rortu. Ber. Dtsch. chem. Ges. 46. 413. 1913. W. Hücker,. Lieb. A 
455, 123. 1927. 2) Zusammenfassende Darstellung siehe bei W. Hücker, | 
schritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemie, Bd. XIX, Heft 4, > 
1927. »)) HÖSENDAHL (Studies of dipol-moments) findet 1-16 - 1018, Es 


MANN (Z. physikal. Ch. (B) 1, 134. 1928) 0-8 - 1018, Der EsTERMANNsche Wert 


scheint also zu niedrig. 
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Benzophenon!),. 








0-02420 0-88718 1:49410 2.6 184:90 
0-04180 0.89462 1-49720 2.87 181-00 
0.06757 0.930515 1:50280 3.25 172.80 
1 


0.086570 0.911296 50500 3.51% 165-1 


i 


P 


/ 
i 








0.010972 0.388228 912 9,26 123.01 
0.014959 0.88508 29 £ 120.86 
0-01771 0.88652 926 2.346 110-76 
F R, 64 
P 24 


Dianisvlketon. 








0-006539 0-88478 1-49100 
0.007730 0-88564 1-49140 
0.009955 0-.88742 1-49172 

1 > 


0-011133 0-88788 99° 
Po : 328 


P; 18 


Dianisylthioketon?) 








0.006817 0-88544 1658-26 
0.007894 (0.88620 2 4163-02 
0.008520 0.838680 2.525 1650-42 
0.009614 0.886570 ) 156-5 
195 
410 10 


1) BR,» wurde für die unendlich verdünnte Lösung zu 56 bis 58 em? bestimmt 
1 

wie Physikal. Z. 31, 227. 1930 versehentlich angegeben, zu 62 cm®). Für P’ 
sich also ein Wert von 67 cm, also genau der gleiche Wert wie aus der Mole- 

rpolarisation des festen Benzophenons. Der von ESTERMANN (loc. cit.) 
peraturabhängiekeit einer benzolischen Lösung bestimmte Momentwert erscheint 
o wie beim Anisol als zu niedrig. 2) Die bei den übrigen Stoffen angewandt 
Momentbestimmung ist hier nicht durchführbar, da das Dianisylthioketon 

P P 

Hier wird nach der einfachen Formel P, - die Gesamt 


berechnet und von dieser zur Bestimmung des Orientierungsanteils 
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Dipolmomente bei 22°C 








Name Formel «ı » 1018 
\nisol CH3.0 1-23 0-01 
Benzophenon ( 2.95 0.03 
I) 

Dianisylmethan CH3.0 ( OCH; 1-61 = 0.07 
H: 

Dianisylketon CH3.0 ( OCH 3-90 0.02 
!t) 

Dianisylthioketon CHs;.0 ( 0.CH 4-44 + 0.02 


Es ergibt sich also, dass das Moment der C'S-Gruppe um etw 
0-6 -10-18 grösser ist, als das der CO-Gruppe, sofern man nicht 
nimmt, dass die freie Drehbarkeit durch die C'S-Gruppe anders 
einflusst wird als durch die CO-Gruppe!). Doch ist diese Annahn 
unwahrscheinlich, da z. B. im Hydrochinondimethyläther das beo! 
achtete Moment gleich dem bei völlig freier Drehbarkeit bestimmt« 
ist. Andererseits hätte man, falls der ÜO-Gruppe der gleiche B 
wie der Ü'S-Gruppe zukommt, wegen der grösseren Polarisierbark: 
des Schwefels ein kleineres Moment erwartet?). 

Dieses Resultat spricht also stark dafür, dass die Ü'S-Gruppe \ 
ganz anderer Struktur ist als die ÜO-Gruppe, und kann am bestı 


>» verstanden werden, dass in der (’O-Gruppe die Struktur des 


1-15 mal der aus der Additivität der Atomrefraktionen bestimmten Molekularrefı 
tion abrezogen. Zum Vergleich seien die nach beiden Methoden berechneten \W 
des Dianisylketons angegeben; sie betragen 3-90 - 10-15 nach der einen 
3-87 » 10-18 nach der anderen Methode. Der durch das andere Rechenverfal 
eventuell bedingte Fehler fällt nicht ins Gewicht. 

1) Das Resultat stimmt, worauf uns Herr (. T. Zanux freundlichst hin 
damit überein, dass ÜOS ein Moment von 0,65 + 1018 hat (Physic. Rev. 34, 
1928), das man als Differenz die Bindungsmomente von ÜO und Ü'S (bei gestre: 
Molekel) verstehen kann. 2) Die Abnahme des Dipolmoments mit wachser 


Polarisierbarkeit des einen Partners ist oft recht stark, wie die folreenden Beis} 


zeigen: HC 1:03 - 10-18 NH, 1-44: 10-18 
HBr 0-78 - 10-18 PH, 6055-10-18 
HJ 0-38 - 10 18 AsH 0-15 - 10 18 


(siehe P. Degye, Polare Molekeln. Leipzig 1929). 








Dipolmomente und Ultraviolettabsorption organischer Moleküle. 67 


migen CO gewahrt ist (ÜO als zweiwertiges Pseudoatom mit ge- 
nsamer Achterschale um beide Kerne), während bei der Ü'S-Gruppe 


hlenstoff-Schwefeldoppelbindung vorliegt. 


4. Absorptionsmessungen. 


Von den behandelten Substanzen wurden gleichzeitig auch die 
sorptionskurven (siehe Fig. 1—5) gemessen, und zwar nach der 
torenmethode mit dem mittleren HıLGErR-Quarzspektrographen !) 

die eyelischen Ketone ergeben sich an 0,14 molaren Lösungen 


ende Werte für V_., und log k 


x 





Lage des Maximums Pen 
V gegen Heptanlösung 














In em Vn STE 
K In 
11 I ın n 
in Heptan | H-OH H.OH ©H-OH CH.OH 
lopentanon 33850 34700 4330 850 80 
ımpher . 3300 4350 4500 150 600 
nehon 34170 
ohexanon 34650) 9470 820 
on 33850 4430 34540 DU 700 
neton 
Heptan H,OH | in OHs 
Cycelohexanon 1-17 
Cyelopentanon 1-21 1.24 1.25 
Menthon 1:29 1.34 1:36 
Fenehon 1:30 
Campher 1-36 1-47 1-49 


Die Lage der Banden in Heptan und ihre Verschiebbarkeit durch 
ollösungsmittel ordnen sich vollständig in die früher bei den ali 
ıtischen Ketonen gefundenen Gesetzmässiekeiten ein?). Auffallend 
der starke Knick im ansteigenden Ast der Kurve des Üycelopentanons 
Heptanlösung, der offensichtlich auf die Existenz einer schwächeren 


rgelagerten Bande zurückzuführen ist. wie sie von HENRI am Dampf 


Beschreibung der Absorptionsapparatur und Bezeichnungen siehe K 

F,Z. physikal. Ch. (B) 2,39. 1928. Sektoröffnungen über 35° wurden vermiedeı 

Zusammenstellung der V „.. bs K. L. Wourr, lo eit.: der ] hi 
Worr und W. HEROLD, Z. physikal. Ch. (B) 5, 124. 1929 
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68 
spektrum des Aldehyds ebenfalls beobachtet ist?) 
schwindet der starke Knick. 
Die Absorptionskurven der (ca. 0,002 molaren) Lösungen ı« 
-ketons und -thioketons in ÜC/!, sind in der Fig 


Dianisylmethans 


| 
| \ 
\ / 
/ a 
in He r = 


we 





\ \; 
WI Y\ 4 
In UN 
I y \ 
\\ 
| I\N\ 
\ \\ 
\ 
\ 
WU 
nn > (iR 


einge Lil 
Fig. 3. Cycelopentanon in I. Heptan, 
II. Athanol, III. Methanol. 


2. Menthon in I. Heptan, II. Me- 


Fig. 2. 
thanol, III. Äthanol. 
diejenigen in Propanol in Fig. 7 wiedergegeben. Die Ähnlichkeit 
Es scheint, als = 


Absorptionskurve des Thioketons mit der des Ketons ist unverkeı 
4-4 bzw. 46). 
1929. 


bar in der Hauptbande (log k,... 





HENRI und ScHov, J. Chim. physique 236, 2 


i 
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Di} Imomente« | rav lettab orptıon ryaıI 
mm \ 
/l 
/} \ / 
fi 
j 
fl 
Il 
11 
{. Campher in I. Hep Il. Atl | Fig.5. Fencl Hepta 
III. Methanol 
\ 
tan, 
it d Fig. 6 
keı I. Dianisylthioket 
als & Il. Dianisylket in Tetrachlorkohlens 
III Di nisvlmet! n 
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diese Bande aus den beiden gemessenen Banden des Dianisylmetha 


entstanden. Ihre Höhe ist nur unwesentlich grösser, als die der höher 
1-38). Im ansteigenden A 


Bande des Dianisylmethans (log % „ax 


a 
x F ä 
> / er 
/ 4 
f \ / 
/ \ / 
/ + \ / 
/ N en j 
\ 
i 
j n; / 
/ 
/ j 
l / 
/ I 
J f | 
\ + / 
\ ] 
/ J 
! j ! 
\ f | | 
, F 
i 
em _ - 
Fig. 7 


I. Dianisylthioketon 
II. Dianisylketon | in Propanol. 


III. Dianisylmethan 


Benzophenon in Propanol. 
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Kurve des Ketons sind die Ketonbande und eine niedrigere Ben 
‚ande ähnlich, aber schwächer als bei Benzophenon noch deutlich 
rkennen. Im Thioketon tritt dagegen eine ganz neue Bande auf, 
in ihrer Höhe und Lage mit der Ketonbande in Benzophenon 
he Fig. 8) keine Ähnlichkeit mehr hat. Die Absorptionskurven 
hen also ebenfalls in dem Sinn einer strukturellen Änderung von 
or oenüber Wi, 
Das von der Firma Schimmel & Co., Miltitz bei Leipzig, bezogene Menthon 
über die Bisulfitverbindung gereiniet und im Vakuum destilliert. Ebenso 
lopentanon, das im Organisch-chemischen Institut der hiesigen Hochschule 
Destillation des adipinsauren Calciums hergestellt wurde. 


ımpher wurde in genügender Reinheit ebenfalls von der Firma Schimmel & Co. 


rfügung gestellt, wofür wir insbesondere Herrn Prof. WIENHAUS, dort, bestens 
Fenchon überliess uns Herr Prof. Hücker, Freiburg, Dianisylketon und 
sylthioketon Herr Prof. SCHÖNBERG, Charlottenburg, wofür beiden Herren an 
Stelle unser verbindlichster Dank ausgesprochen sei 
Dianisylmethan wurde hergestellt aus Anisol und Methylal (TEr Meer, Ber. 
h. chem. Ges. 7, 1200). Die Reinigung geschah durch mehrfaches Umkristalli- 
wus Alkohol und Trocknen im Vakuum. 
Övclohexanon, von C.A.F.Kahlbaum geliefert, sowie Anisol und Benzo- 
ın wurden im Vakuum destilliert, letzteres anschliessend umkristallisiert. 


Die verwendeten Lösungsmittel wurden nach den bekannten Methoden ge- 


Herrn K. L. WoLr danken wir bestens für die freundliche Unter- 
tzung und Beratung bei Ausführung dieser Arbeit. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche Teile 
benutzten Apparaturen Herrn K. L. Worr überliess, sei an dieser 
le unser verbindlichster Dank ausgesprochen 


Karlsruhe, Inst. f. physikal. Chem. u. Elektrochem. d. Techn. Hochschule. 


März 1930. 
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Chemische Affinität und die Prinzipien der Symmetrie. 


Von 
A. Kapustinsky'). 
(Aus dem Thermischen Laboratorium von Prof. E. V. BrıTzkE, Institut f 
1} 
Angewandte Mineralogie, Moskau.) N 


(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegansen am 14. 2. 30.) 

Von geometrischen Konstruktionen kompakter Systeme aus Kugeln 
gehend, wird die Abhängigkeit der Symmetriegrössen von der am System 
beteiligenden Kugelzahl untersucht. Um ähnliche Systeme mit Koordinati: 
verbindungen zu vergleichen, wurden die Wirkungssphären der Atom- 


Gruppen-)kräfte wie Kugeln behandelt. In dieser Auffassung entspricht die Foı 





. : . 3 j | 
rung nach Kompaktheit dem minimalen Bedarf an potentieller Energie. Auf dis N 
Weise wird (in erster Annäherung) der Zusammenhang zwischen Symmetrie u tol 
Stabilität gefunden, der durch die angeführten Beispiele aus dem Gebiete der ta 


organischen und organischen Chemie bestätigt wird. 


Die Feststellung der Abhängigkeit der Eigenschaften von di Vi 
Struktur bildet eins der wichtigsten Probleme der theoretische: N} 
Chemie. Dieses Problem umfasst auch das noch in der jüngsten Zeit E H 


so unklare Wesen der chemischen Affinität. 

Aufgabe dieser Arbeit ist eine Untersuchung der allgemeinst: Q 
Gesetzmässigkeiten der Struktur chemischer Verbindungen und ihres 
Zusammenhanges mit den energetischen Bedingungen, die diese Geset 
mässigkeiten bestimmen ’?). 

Da der erste ganz allgemeine Versuch, den Aufbau der Molek: 
zu ergründen, keinen Anspruch auf Aussagen über Einzelheiten macht 
so kann den Atomen mit ausreichender Genauigkeit die Form v: 
Kugeln zugesprochen werden °). 

Ähnlich wie es G. Hürrtıs ®#). R. STRAUBEL®), M. LEMBERT®) uı 


A. Macxts?) für Ammoniak und Wasser getan haben, glauben w 


1) Aus dem Russischen übersetzt von E. KRONMANN. 2) Die vorliegen 


Abhandlung ist dem Aufbau der Molekel gewidmet, in der nächsten gedenken 





die Energetik (Stabilitätsprobleme) symmetrischer Systeme im Zusammenhang ı 
den in jüngster Zeit erschienenen Arbeiten von H. Mark, N. KoOLKMEYER, V.] 


GOLDSCHMIDT, LowrY und insbesondere mit den Arbeiten des Reformators (« 


Stereochemie, K. WEISSENBERG, zu behandeln. ) Vol. Bracs, Phil. Mag. 42 
169. 1920. W. Davey, Physic. Rev. 23, 218. 1924. 4) G. HüTTıs, Z. anorg. ( 
114, 24. 1920. 5) R. STRAUBEL, Z. anorg. Ch. 142, 132. 1925. 6) M. LEMBEI 


Z. physikal. Ch. 104, 101. 1923. 7) A. Macnts, Z. anorg. Ch. 124, 289. 1922. 
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derartige Annahme wenigstens für anorganische Molekeln machen 
lürfen. Da die Gruppen der Koordinationssphäre dem Zentral 
entgegengesetzt geladen sind. und dieses nur das Bindemittel 
et, das die Gruppen zu einem einheitlichen Ganzen zusammen 
esst, so scheint es uns erlaubt, das System von Gruppen deı 
dinationssphäre als ein System von Kugeln, die die Wirkungs 
ren dieser Gruppen versinnbildlichen, aufzufassen. Das Erfüllen 
Bedürfnisses der Kompaktheit für ähnliche Systeme entspricht 
Minimum an potentieller Energie und der thermodynamisch 
rscheinlichsten Packung 
Wir wollen uns mit der Frage befassen, wie im Raume eın System 
3.4, 5 usw. bis 12 gleich grossen Kugeln aufgebaut werden kann 
zwar derart, dass es der Forderung der möglichst maximalen 
Kompaktheit entspricht. Der Kompaktheitsgrad kann mathematisch 
sendermassen bestimmt werden. Das Kugelsystem wird von eineı 
ngentiellen Sphäre umschlossen, in deren Zentrum sich eine Licht 
elle befindet. Der Kompaktheitsgrad wird durch das prozentuelle 
erhältnis des durch die Kugeln verdunkelten Teils zur ganzen 
phärenoberfläche bestimmt Ähnliche Berechnungen sind von 
HürrıG ausgeführt worden!). Sie ermöglichten es, die Kompaktheit 
rschiedener, aus derselben Kugelzahl aufgebauter Systeme zu veı 
hen und di nachstehend angeführten als die kompaktesten zu 
hien 
Die Umrisse eines jeden Systems we rden geometrische Polyede:ı 
len?2). Wir gelangen auf diese Weise zu dem Ergebnis, dass eineı 
en der angegebenen Kugelzahlen das in der Aufstellung be 


riebene System entspri ht 


3 Kugeln verteilen sich auf die Spitzen eines 
oleichseitigen Dreiecks 
t Tetraedeı 
> trigonale Doppelpyramide 
6 Oktaedeı 
7 Il Polkugel, 2 Dreierringe 
G. HÜrrtis, loc. eit. Für Systeme, deren Umrisse von der Kristall 


ie definierte Polveder bilden, haben wir unmittelbar die Namen dieser Pi 
ınzereben. Für Svsteme aus 7 und mehr Kugeln haben wir der Kürz« 
eI die verenseltige Large deı letzteren be schrieben. Die entspre« nhendaden P I 


werden durch tangentielle Flächen ebildet, die mındesteı e 3 Kur: 
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Ss Kugeln 2 Viererringe, 

y “ 3 Dreierringe, 
10 I Polkugel, 3 Dreierringe. 
11 System, bestehend aus je 1 Kugel 

an jedem Pol und 3 Dreierringen. 
12 Ikosaeder. 
EN ® A R a 
; \ \ | ” . 
F a 7% I > < > % 
"Aa: B; Tr T # 
N \Y \, ag 
4 : 6 


Die Symmetriegrösse dieser Figuren ist diejenige Eigenschaf 
dieser Polyeder, die am besten mathematisch bestimmt und eineı 


vergleichenden Studium unterworfen werden kann. 


Nach FEeporow!) kann die Symmetriegrösse, das ist die Zahl, 


die angibt, wievielmal die Figur mit sich selbst zur Deckung gebracl 
werden kann, aus den Symmetrieelementen eines jeden gegebene: 
Polyeders nach folgender Formel berechnet werden : 


S=[l P(p- I) +Qlg—1) Bir— 1-4 +.r]+2, 


| 


in der $ die Symmetriegrösse, P die Zahl der Achsen der Benennung 





+ 


@Q die Zahl der Achsen der Benennung g usw. bedeutet. Falls in der 


Figur keine Symmetrieebenen vorhanden sind, wird der Faktor 2 fort 
gelassen. 

Mit Hiife dieser Formel kann die Symmetriegrösse für eine ji 
der angegebenen Figuren berechnet werden (siehe Tabelle 1). 

Schon ein einfaches Aneinanderreihen dieser Zahlen führt uns 
dem Schluss, dass die aus einer ungeraden Kugelzahl aufgebaute: 
kompakten Systeme bedeutend symmetrieärmer sind. Um den Zu 


I) FEporow, Lehrbuch der Kristallographie (russ.). Petersburg 1897. 











































Zahlen in Form eines Diagramms auf, in dem auf der Ordinatenachse 
Werte 
| auf der Abszissenachse die am 


SVvstem 


Rn hl ist, wobei die symmetrischen 

zu. Systeme für ihren Aufbau eine g« /\ | | | 
Kugelzahl erfordern, während , \ » | 
ungeraden Zahlen weniger sym y u 

no trische Systeme ergeben; der 1 1 

ıd | von 10 Kugeln bildet eine Aus- m 2 — 


fort Im« 


Symmetrie bei 


l 
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Tabelle 1. 





Zahl der das 
kompakte System 


bildenden Kugeln 


Symmetrieelemente Symmetriegrüösse 
des betreffenden des betreffenden 


SVvstems Svstems 





menhang 


sich 


retragen 


Kureln 


ten bekannten 


11 


12 


1 


zwischen d 


schaulicher zu machen, zeichnen wir die der 


der Symm« 


beteilivende 


ist (vel. Fig 


Wir sehen, dass die Symmetrie 
( periodische Funktion deı 


pakte System bildenden Kugel 


maximalen We 


erleidet die 


Grenzen der Zeichnung überschreitet. 
Die Analogie zwischen den oben angegebenen Systemen und den 


Koordinationssphären von Komplexen wäre einwandfrei!), wenn alle 


Im Falle von 4 Kugeln gelangen wir zu einem Tetraeder, während die am 


anorgani 


zwar die Platinverbiı 


6 Kugeln, bei 


I ) er 12 
t / ) 6P 24 
I 1 4P 12 
) L* 4] 61 9P 18 
j pP 6 
I t / t / 16 
I ] t / 12 
I ; P 6 
/ 31 ir 12 
L5 10123 15 L?2 15 P 112 


er Kugelzahl und der Symmetriegrösse an- 


Tabelle 1 entnommenen 
trleerössen 


Kugelzahl 
2) 


— 


das 


rt erreicht 


Kurve eine so starke Krümmung, dass sie 


schen Verbindungen mit der Koordinationszahl 4 


ıdungen vier Gruppen besitzen, die an den Ecken 
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Atome oder Gruppen, die die Koordinationssphäre bilden, gleich 
wären. In den Fällen, wo die Volumina dieser Gruppen nicht 
sind, müssen unsere Polyeder eine Deformation erleiden. 

Für verschiedene Verbindungen wären auch diese Deformati: 
verschieden und beim genauen Studium des Verhaltens dieseı 
bindungen würden wir gezwungen sein, diese Abweichungen 
idealen symmetrischen System (d.h. demjenigen, zu dem wir bei A 
nahme der gleichen Grösse der Atome oder Gruppen gelangen) zu 
dieren. Das Weitere wird uns aber zeigen, dass in der überwiegeı 
Mehrheit der Fälle diese Deformationen nicht bedeutend venug Ss 
um ein Verschwinden der Symmetrie des ursprünglichen idealen S 
stems herbeizuführen. 

Um also in erster Annäherung zu ganz allgemeinen Schlüsseı 
gelangen, können wir uns unsere Kugeln ihrem Volumen nach gli 
und die untersuchten Systeme den Koordinationssphären von k 


plexen Verbindungen ähnlich denken. Jedoch hat bereits Hürı 


darauf hingewiesen, dass die Koordinationssphäre nicht aus ein 


unbeschränkt grossen Gruppenzahl gebildet werden kann. Wenn 


Gruppenzahl sehr gross wird, erweitert sich die Sphäre derart, das 


die bindende Wirkung des Zentralatoms verschwindet. Ahnli 


räumliche Schwierigkeiten wachsen mit wachsender Koordinations 


> 


zahl. Verbindungen mit Koordinationszahlen 13 und mehr existier: 


praktisch nicht. 


Wir untersuchten die Symmetrie von aus Kugeln bestehend: 


Systemen, wobei wir berücksichtigten, dass in Anwendung auf K: 
plexverbindungen diese Kugeln die Wirkungssphären der Kräfte eiı 
jeden der Komponenten versinnbildlichen. Die Behauptung, dass ı 


Symmetrie geometrischer Ausdruck des Gleichgewichts physikalise! 


Kräfte des Systems ist, scheint uns ganz berechtigt. Wir sehen, das 


die Symmetrie eine periodische Funktion der das System bilden: 


Komponentenzahl ist (wie erwähnt, bildet die Zahl 10 eine Ausnahnmı 


Infolgedessen wäre zu erwarten, da ja die Stabilität des Systeı 


offensichtlich von der Zahl der es bildenden Komponenten abhän; 


ist, dass auch die Zahl der bis jetzt bekannt gewordenen Komplı 


eines Quadrats gelagert sind. Aber WERNER hielt bereits das Tetraeder füı 
allgemeinste Lage von vier Gruppen; ähnliche Verbindungen sind auch gut bek 
(vgl. Maın SMITH, Chem. Ind. 46, 1107. 1925). Wenn das auch nicht der Fall w 
verändert sich der Kurvencharakter nicht, da ja dem Quadrat die Symmet 


srösse 16 eigen ist. 
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(dungen nicht gleichmässig unter alle Koordinationszahlen, son 


falls unsere Annahmen richtig sind) so verteilt ist, wie es die 
ns untersuchte .‚Geometrie der Koordinationszahlen‘‘' verlangt 
je optimaler die Bedingungen des 


folgt unvermeidlich. dass. 
heewichts einer gegebenen Systemart sind, eine desto grössere 


hrer Vertreter in der Natur und im Laboratorium verwirklicht 
erösser die Zahl der untersuchten Veı 


muss, und dass wir, je 
allen möglichen Zufälliekeiten sein 


oen ist. desto freier von 


WERNER hat darauf hingewiesen, dass unter den kom 


Bereits 
Ss und 


Verbindungen solche mit den Koordinationszahlen 4 


ondere 6 überwiegen. Es war interessant zu berechnen, welche 


on Verbindungen für jede gegebene Koordinationszahl bis jetzt 


nt ist. Diese Berechnung ist nach PFEIFFER-WERNER (ein 


Vergleich mit anderen Handbüchern der Komplex 


das im 
Verbindungen 


das vollständigeste Verzeichnis der bekannten 


Turs) 


lt) auseeführt worden |vel. Tabelle 2?) 


Tabelle 2 





linationszahl 


kannter Ver 
n Bi 


insbesondere wenn sie in Form eines Diageramms 


Die Ergsebnisse 
uns gemachten Annahmen 


stellt werden. bestätigen die von 

(wobei auf der Ordinatenachse die Zahlen der bis 

t bekannten Verbindungen und auf der Abszissenachse die Ko 
ıtionszahlen aufgetragen sind). 

dass der Verlauf der Kurve in Fig. 2 


Wir beobachten zunächst. 
Die Zahl der bekannten Verbindungen 


derselbe ist, wie in Fig. 3. 


PFEIFFER-WERNER, Neuere Anschauungen. 1923. 


natürlich keine Ansprüche auf absolute Genauigkeit, zweifelhafte Koordi- 


sverbindungen wurden nicht berücksichtigt. Nichts desto trotz kann eine be- 
Berechnung, wenn sie auch gewisse Änderung der angeführten Zahlen her- 

lte, keinesfalls die Reihenfolge ändern und die angegebene Ordnung 
"ol. auch ScHILow und NEKRASSOW, Chemische Affinität und die Absorp- 


(Abh. d. chem. Forschungsinstituts d. I. Staatl. Universität Mosl 


ınd die Einleitung von SCHILOW zur russischen 
der chemischen Valenzkräfte. Moskau 1925 


sol 


Übersetzung von 


KosseL, Über die Natur 
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mit geraden Koordinationszahlen ist bedeutend grösser als die 
derjenigen mit ungeraden Zahlen, was der Tatsache entspricht, 
die Symmetriegrösse für ein System aus einer geraden Zahl 
Sphären grösser ist, als für ein System mit einer ungeraden 7 
Die maximalen Werte beider Kurven stimmen überein, und zwaı 
sprechen sie der Koordinationszahl 6. Für die Koordinationsza 
haben wir eine grössere Symmetriegrösse und dementsprechend 
grössere Zahl bekannter Verbindungen als für Ss und 10. Für 12 
obachten wir in beiden Kurven einen starken Aufstieg usw. 
Eine noch genauere Übeı 


stimmung beider Kurven w 


kaum zu erwarten. 

4 Einzelne physikalische K 
ponenten, die ein System bild: 

| verfügen über ein bestimmt: 


Ä | Kraftfeld, sie wirken auf bi 


sich hieraus ergebende Gleiche: 


\ | stimmte Weise aufeinander. Da: 


wicht entspricht der kompakt 


| 
\ | 
\ N / sten Teilchenlagerung, entspric! 
i fi J nn 
67T E IM NM RR 


j 


| 
1 der maximalen möglichen Gleiel 
i Fir. 3. mässigkeit der Kraftfelder inne: 

halb des Systems; gerade des 
wegen nehmen wir an, dass die Symmetrie nichts anderes, als 
geometrische Ausdruck des physikalischen Kräftegleichgewichts « 
Systems ist. Wenn wir dies an das oben Gesagte anschliessen, 
gelangen wir zu dem Schluss, dass diejenigen Verbindungen, die 
der Koordinationssphäre gerade Zahl von Gruppen oder Atom 
enthalten, als die stabilsten zu betrachten sind. In einer Reihe 
Fällen ist die Existenz von ungeraden Komplexverbindungen 
zweifelhaft. Die Arbeiten der jüngsten Zeit zeigen ihre Irrealität u: 
führen sie auf Verbindungen mit geraden Koordinationszahlen zuı 
[vgl. die Arbeiten von W. Bırrz!), G. Hürrıs?), M. LEemBEi 
A. Macnus®), A. KarustıissKky°) und ErHRAIM®) |. 


1) W. Bırtz, Z. anorg. Ch. 124, 230. 1922. Vel. auch R. WEINLAND, Einfühı 


in die Chemie der Komplexverbindungen, S. 287. Stuttgart 1924. 2)G.Hi 
loc. cit. 3) M. LEMBERT, loc. cit. 4) A, MaGnts, loc. eit. wer 
STINSKY, Z. physikal. Ch. (A) 144, 187. 1929. °) ErHraım, Z. physikal. Ch. 1 


539. 1913. 











Chemische Affinität und die Prinzipien der Symmetrie. 


In der organischen Chemie können wir ebenfalls das Vorherrschen 
cher bestimmter Lagerungsarten der Atome im Raume beob- 


ten. Hierher gehört der tetraedrische Aufbau (.,‚enviroment‘‘ nach 


( 18) des Kohlenstoffs, der für manche Fälle von K. WEISSENBERG 


h den pyramidalen Aufbau ersetzt wurde, und die dem Benzol- 
entsprechende Sechsergruppe. Zwar ist die Zahl der für Benzol 
seschlagenen Strukturformel sehr gross!); jedoch wird von allen 
ımischen Formeln in jüngster Zeit die von J. COLLIE?) vorg« 
ıwene für die beste gehalten; diese Formel spricht dem Benzol 

im allgemeinen oktaedrische Struktur zu. Wenn auch dieses 
blem noch nicht als endgültig gelöst betrachtet werden kann, so 


loch als sicher anzunehmen. dass dem Benzolkern oktaedrische 


Struktur eigen ist. und zwar entweder die eines reetlären Oktaeders 


nn auch in dynamischem Zustande) nach J.CoLLIE. oder eines etwas 


formierten nach V. HENRI?). Diese Annahme wird nicht nur durch 
chemischen, sondern auch durch die optischen und kristallo 


phischen Eigenschaften des Benzolkerns bestätigt 


Zusammenfassung. 


I. Mit Hilfe des Aufbaues kompakter Systeme aus gleich grossen 
Sphären ist die periodische Abhängigkeit der Symmetriegrösse für das 
treffende Svstem von der Zahl der es bildenden Sphären festgestellt 
rden. Hierbei entspricht den geraden Zahlen im grossen und ganzen 
ximale Symmetrie, den ungeraden minimale 
Indem wir uns die Wirkungssphären der Atome (oder Gruppen) 
Kureln vorstellen, gelangen wir zu geometrischen Modellen deı 
Koordinationsverbindungen. In diesem Falle ist die Forderung nach 
Kompaktheit mit der Forderung nach dem Minimum an potentieller 
ereie gleichbedeutend. 
2. Die Zahl der bis jetzt bekannt gewordenen Komplexverbin 
neen verteilt sich auf die Koordinationszahlen derart, dass die Zahl 
bekannten Verbindungen sich in periodischer Abhängigkeit von 


Koordinationszahl befindet Hierbei entspricht den geraden Ko 


Vel. Fry., The Electronie Con eption ol Valencı nd the Lonstitution 
ene. London 192] 2) J. CoLLIE, J. chem. S« London 109, 561. 1916. 
lie Arbeit von E. BaLy, W. EpwArDs und A. STEWART, J. chem. Soc. Londo 
x, 514. 1906. Insbesondere W. BARLoOw und W. PoPe, .J). chem. S London 89, 675 


6 V. HENRT, Structure des molecules Paris 1925 
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ordinationszahlen eine maximale Zahl bekannter Verbindungen. 
ungeraden dageren minimale. 

3. Da ja die Abhängigkeit der Symmetriegrössen von der Z 
der das kompakte System bildenden Sphären (graphisch) ebenso 
gedrückt wird, wie die Abhängigkeit der Zahl der bekannten K: 
plexe von den Koordinationszahlen, So liegt natürlich die Annal 
nahe, dass die Häufigkeit der Komplexe sich in direkter Abhängig! 
von ihrer Symmetrie befindet. Je höher die Symmetrie, desto gle 
mässiger die Verteilung der Kraftfelder, desto grösser die Entro1 
desto optimaler die Bedingungen des Gleichgewichts eines chemise! 
Systems. desto mehr Möglichkeiten, diese Systeme in der Natur ı 
im Laboratorium zu realisieren. 

Diese Grundgedanken. die im wesentlichen eine Entwicklung 
kristallographischen Ideen von WULFF und CvrtE darstellen, werd 
durch Tatsachen aus den Gebieten sowohl der anorganischen, w 
auch der organischen Chemie unterstützt und sind das Ergebnis eine: 
statistischen Betrachtungsweise. In der vorliegenden Abhandlung 
wollten wir nur die Umrisse der allgemeinsten Gesetzmässigkeit iı 
Aufbau des Molekülgebäudes, die sich in der Natur der Affinität 
gründen, schildern. 

An dieser Stelle beabsichtigten wir, nur die ganz allgemeine: 
Gesetzmässirekeiten im Aufbau des Atomgebäudes. die sich in deı 
Natur der Affinität gründen, anzudeuten. 


Indem ich an dieser Stelle dem Leiter des Laboratoriums, Prof 
E. V. BRITzKkE, und auch Priv-Doz. E. E. Frist, A.N. Lsamin und 
dem Prof. A. E. UspEnsKy für die mir zuteil gewordene Unterstützung 


meinen Dank ausspreche, komme ich einer angenehmen Pflicht nach. 





Röntgenographische Untersuchungen über das System 
Eisen — Mangan. 
Von 
Einar Öhman. 


Figzuren im 


Röntgenuntersu reeben, dass keine 
Mangan 
F, 


Die Frage, ob 


kuınc 
system Eise orhanden ist. 
drei Phasen «a und 

Yn eine zusammenhängend: 


{ werden Die Existenz einer hexag 


nicht endgültig zgel« 

ter Kugelpackung wurde bestätigt. Sie ist eine instabil« 
hnelle Abkühlung Die Möglichk: 
hexagoı ler 


Entstehung der 


erhalten werden kann 
Eisenmodifikation dichtester Kugelpackung 
Phase wird angee 


h zur Erklärung deı 
Frühere Untersuchungen, 
Nach den thermischen und mikroskopischen Untersuchungen vo 


vın und TAMMANN!) sollten die Legierungen von Eisen und Manga 


ununterbrochene Reihe von Mischkristallen bilden. Durch ein: 
tere thermische Analyse von RÜMELIN und Fick?) konnte das 


festeestellt werden: 


"e-Gebiet im Diagramm weiter fanden dies 
scher einen Umwandlungspunkt im reinen Mangan bei etwa 1150 ( 
ıch in einer Legierung mit 5% Eisen wurde dieser Haltepunkt g 
den, und zwar bei einer etwas niedrigeren Temperatuı 
Fe—«a-Fe und fand eine 


kontinuieı 


tersuchte die Umwandlung 
U ım rein 


Senkung der Begerenzuneslinie des Eisens von 900 


14% Maneaı 


en bis Zimmertemperatur bei einer Legierung mit 
s von ESsSER und OBERHOFFER®) publizierte Diagramm st« 
und auch die Ergebnisse thermisch: 


vereinbar 


ht hıeı 


in guter Übereinstimmung. 


tersuchungen von HADFIELD?°) sind damit gut 
über dies System wurd« 


ij 
wöntgenuntersuchung von 


Die Photogramme seiner lanesam abgekühlten Le 


Die erste 
In®) gemacht. 
TAMMANN, Z. anorg. Ch. 47, 136. 1905. 


P. DEJEAN, C.r. 171, 791. 
V. Dtsch 


M. Levis und G. 
Fıck, Ferrum 12, 41. 1915 
P. OBERHOFFER, Ber. Werkstoffaussch. 


HADFIELD, J. Iron St. Inst. 115. 297 


28, 21. 1923 


IN 


1927 
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sierungen enthalten bis etwa 20 ®, Mangan nur die Linien der « 
Phase, und von etwa 40 bis 60°, Mangan nur die der y-Fe-Ph 
Bei höheren Mangangehalten treten die Linien der Manganmodifi 
tionen auf. 

Vor kurzem hat W. ScHhamipt!) über eine Röntgenuntersuchı 
des vorliegenden Systems berichtet. Er hat eine bisher nicht 
kannte Phase hexagonaler dichtester Kugelpackung e in Legierung 
mit 12 bis 29% Mangan gefunden. Seine Photogramme können ni 
Gleichgewichtsverhältnissen entsprechen, da in seinen Legierungen ı 
16 bis 20% Mangan die drei Phasen «-Fe, y-Fe und e gleichzeitig \ 
handen sind. Bei niedrigerem bzw. höherem Mangangehalt bestel 
die Legierungen aus zwei Phasen und enthalten «-Fe bzw 
nebst e. Die Gitterdimensionen aller drei Phasen wachsen kontinui« 
lich mit dem Mangangehalt. und es ist deshalb nicht möglich die Aı 
dehnung der Homogenitätsgebiete der verschiedenen Phasen zu b 
stimmen. In den manganreichen Legierungen erhält SCHMIDT di 
p-Mn-Phase, und erst wenn die Proben fast eisenfrei sind, findet 
die Linien des «-Mangans in den Photogrammen. SCHMIDT schliesst 
hieraus auf eine geringe Löslichkeit von Eisen in «-Mangan bei Zimm: 
temperatur 

Zweck der Untersuchung. 

Um eine Untersuchung über das vom metallurgischen Standpunkt 
aus sehr wichtige ternäre System Eisen — Mangan— Kohlenstoff aı 
führen zu können. erwies sich eine Revision des Zustandsdiagramı 
des binären Systems Eisen— Mangan als notwendig 

Wie schon erwähnt. sollten gemäss der früheren thermischen uı 
mikroskopischen Untersuchungen Eisen und Mangan eine ununt« 
brochene Reihe von Mischkristallen bilden. Dasselbe Ergebnis zeigt 
auch die Untersuchung von Legierungen von Mangan mit Kupfer 
Nickel?) und Kobalt*), Metalle, die ebenso wie y Eisen ein flächeı 
zentriert kubisches Kristallgitter besitzen. In Widerspruch hier: 
stand die erwähnte Arbeit von Baım. Die Untersuchungen v« 
WESTGREN und PHRAGMEN?) und von BRADLEY®) ergaben die kon 

I) W.ScHhmipTt, Arch. Eisenhüttenwesen 8, 293. 1929. 2) S, ZemcZuZn 


(+. Urasow und A. RYKowsSKoWw, Z. anorg. Ch. 57, 256. 1908. R. SAHMEN, Z. anoı 


Ch. 57, 23. 1908. 3) S. ZemcZuZny, G. Urasow und A. RyKowsKow, Z.an 
Ch. 57, 263. 1908. t) K. HıeEGE, Z. anorg. Ch. 88, 253. 1913. ) A. WESTGH 
und G. PHRAGMEN, Z. Physik 83, 777. 1925. 6) A. J. BrRApLEy, Phil. Mag. 50 


1018. 1925. 
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ierten kubischen Strukturen des «- und des 5-Mangans, und es 
jetzt klar, dass die Löslichkeit von Mangan in y-Fe wenigstens 
niedrigen Temperaturen nicht unbegrenzt sein konnte. Die Mög 
keit einer bei hoher Temperatur stabilen Manganmodifikation, die 

Fe isomorph wäre, schien jedoch nicht ausgeschlossen zu sein 
Es war deshalb wichtig zu untersuchen, ob eine vollständige Lös 
keit bei hoher Temperatur vorhanden ist und auch die Löslichkeit 
Eisen in @«-Mn und 5-Mn war zu bestimmen. Nach der Fest 
ung ce r Grenzen der j Fi Phase SOWIE der Löslichkeit von \ vıy 
Fe wäre das Zustandsdiaeramm weitgehend oeklärt 

Weiter war es wünschenswert, eine Bestätigung d 

ıse zu erhalten. und zu versuchen. die Natur dieser 
bestimmen 

Experimentelles. 

Die Legierungen wurden aus Elektrolyteisen und vakuum 
tilliertem Mangan hergestellt 

Die Herstellung des vakuumdestillierten Mangans wurde zu 
ımen mit E. PERSSON ausgeführt \luminothermisches Mangan 
rde in einem kohlerohrerhitzten Vakuumofen destilliert. Das De 
ıt konnte leider nicht vollständig kohlenstofffrei erhalten werden 
Kohlenstoffgehalt betrug jedoch nicht mehr als 0-04 bis 0-07 


(‚ehalt an Eisen und Aluminium war sehr geringe \ls Oxvde 


ogen betrug die Summe Fe,O0,+- Al,O, 0:06 % 


Die Legierungen wurden im Vakuum geschmolzen. Sowohl deı 
ngan- wie der Eisengehalt wurde in jeder Legierung analvtisch be 
mmit 

Es war für diese Untersuchung von besonderer Wichtigkeit, das 
ichgewicht bei verschiedenen Temperaturen zu fixieren. Deshalb 
rden die Legierungen in Pulverform in evakuierten Quarzröhrchen 
veschmolzen, längere Zeit bei der betreffenden Temperatur ge 
mpert und danach in Wasser abgeschreckt. Ein sehr wirksames 
schrecken wurde in einigen Fällen dadurch herbeigeführt, dass die 
hren im Augenblick des Abschreckens zerschlagen wurden. Die 
mperdauer wechselte mit der Temperatur und der Zusammen 
tzung der Legierungen von einigen Stunden bis zu 8 Tagen 

Die Pulverphotogramme wurden mit ÜUr-K-Strahlung / 
848 A, 7 2.2800 A, 7 2-0805 A) in drei nach dem Fokussierungs 


nzip gebauten Kameras aufgenommen. Wenn nichts anderes mit 
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geteilt wird, beträgt der mittlere Fehler der im folgenden angegeb: 
Gitterdimensionen höchstens 17,0. 

Ausserdem wurden auch einige Aufnahmen bei hoher Tempera! 
gemacht. In einer vakuumdichten DEBYE-SCHERRER-Kamera!) (Fis 
wurde ein Draht mit Wechselstrom erhitzt, wobei die Tempera! 
durch ein Glasfenster mittels eines optischen Pyrometers gemes 
wurde. Der Draht konnte während der Aufnahme um seine vertik 


Achse gedreht werden. Aufnahmen konnten im Vakuum sowie 














Fig. 1. Vakuumkamera für Aufnahmen bei höheren Temperaturen nach Pers 


nn“ 


und OHMAN 


einer indifferenten Atmosphäre gemacht werden. Meistens wuı 
Wasserstoff benutzt. 

Eine besondere Schwierigkeit bot bei den Hochtemperatı 
aufnahmen die Oxydierbarkeit des Mangans. Trotz sorgfältiger Rei 
gung des Wasserstoffs war der Draht nach der Aufnahme zunäcl 
immer mit kleinen grünen Kristallen von Manganoxydul bedeckt u 
bei höherem Mangangehalt wurden nur Manganoxydullinien in di 


1) Diese Kamera wurde von E. PErRSSoN und dem Verfasser für eine spä 
erwähnte Arbeit über y-Mangan konstruiert. Die hier beschriebene Methode 
Verhinderung der Oxydation des Mangans ist ein Resultat unserer gemeinsan 
Arbeit. 
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I toerammen gefunden. Da die Kamera nach sorgfältigeem Eva 


ren mit gereinietem Wasserstoff gefüllt war und dann mit einem 


Ta hn verschlossen wurde. und also kein Gasstrom während der Auf 
Fis me die Kamera passierte, konnte die doch etwa vorhandene Saueı 
ratuı {menge sicher keine so beträchtliche Oxydation verursachen. Es 
es le schliesslich gefunden, dass die Oxydation von dem vom Film 
bik egebenen Wasserdampf verursacht wurde. Erst wenn der Film 
ie r Nacht im Vakuum getrocknet und ein Schiffehen mit Phosphor 


toxyd während der Aufnahme in der Kamera eingesetzt waı 
nten gute Filme erhalten werden. Der Film wurde dann vor dem 


twickeln einige Minuten in eine schwache Na,(O,-Lösung gelegt 


Die Phasen y-Eisen und y-Mangan. 

Die flächenzentriert kubische Modifikation des Eisens, das 
Kisen, ist im reinen Eisen zwischen 900° und 1411’ C stabil zei 
drieen Mangangehalten kann man ebensowenig wie im reinen Eisen 

Fe-Phase durch Abschrecken fixieren, man erhält in den Photo 
mmen nur die Linien des bei gewöhnlicher Temperatur stabilen 
rperzentriert kubischen «-Eisens. Erst wenn der Mangangehalt etwa 

beträgt, ist es möglich. Photogramme zu erhalten, die nur die 

en der y-Fe-Phase zeigen. Wie aus Fig. 2 und Tabelle 1 hervor 


t. wächst das Gitterparameter des y-Eisens mit steigendem Mangan 


ı lt 
] abi Ile ® 
\tom- (itterparameter 
rozent M les y-Eisens 

15-2 3582 A 
22.9 595 A 
30.7 3.604 A 
on 46-6 3.624 A 
56-1 3.635 A 
f 63-9 3.647 A 





Vom Mangangehalt von etwa 65 Atomproz. an treten ausser den 
| 


z e-Linien auch die der 5-Mn-Phase in den Photogrammen auf 

F Eine Untersuchung über die Manganmodifikationen wurde von 
PERSSON und mir!) durchgeführt, um die oben angedeutete Mög 

pä hkeit zu prüfen, ob Legierungen von Mangan mit Metallen flächen 

Ä triert kubischer Struktur, wie Eisen oder Kupfer, bei hoher Tem 


E. Perssow und E. Önman. Nature 124, 333. 1929. 
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peratur eine ununterbrochene Reihe fester Lösungen bilden könı 
Es ergab sich. dass Mangan in einem Temperaturintervall dicht unt 
halb des Schmelzpunkts in einer dritten, bei höherer Temperatur bis 
unbekannten Modifikation auftritt. Beinahe gleichzeitig hat aı 
SEKITO!) dieselbe Modifikation gefunden. Die Struktur erwies s 
als flächenzentriert tetragonal und mit dem von WESTGREN ı 
PHRAGMEN?) und von BRADLEY?) untersuchten, elektrolytisch | 
gestellten y-Mangan identisch. 

Es ist uns nicht gelungen, diese Modifikation durch Abschreel 
des reinen Mangans zu erhalten. Wenn das Mangan mit Eisen 0 
Nickel lesiert wurde. enthielten aber die Photogramme abeeschreckt 
Proben neben den Linien des p Mangans auch die des Y Manga 
In Legierungen von Mangan mit Kupfer waren in den Photogramn 
von hoher Temperatur abgeschreckter Legierungen nur die Linien d 
y-Mn-Phase vorhanden, auch wenn der Kupfergehalt nur 3-8% betrug; 
Mit steigendem Kupfergehalt der Mangan-Kupferlegierungen nähert 
sich die tetragonale Struktur der y-Mn-Phase immer mehr der kubis 
flächenzentrierten Kupferstruktur und geht zuletzt wahrscheinli. 
kontinuierlich in diese über. Prrsson*) hat wenigstens in seine 
weitergeführten Untersuchungen über das System Mangan—Kupf: 
nichts finden können, was auf eine Mischungslücke deutet. Aus vi 
Legierungen mit 15 bis 385% Kupfer konnten die Gitterdimension: 
des reinen y-Mangans durch Extrapolation erhalten werden. Die vo: 
uns erhaltenen Werte zeigen eine sehr gute Übereinstimmung mit di 
von WESTGREN und PHRAGMEN für elektrolytisch hergestelltes Manga 


oefundenen. wie aus der foleenden Zusammenstellung hervorgeht: 








WESTGREN und PHRAGMEN . 3.774 + 0.003 A 


3 3.533 + 0.003 A 0.937 
PERSSON und ÖHMAND).... 3-776 + 0-005 A 3-52 


5 + 0.008 A 0.934 


Jedes Atom ist in dieser Struktur von vier anderen umgeben, 
den Abstand 2-49 A haben, und von acht anderen mit dem grösser: 
Abstand der Atomzentren von 2-67 Ä. 


1) S. SEKITO, Z. Krist. 72, 406. 1929. 2) A. WESTGREN und G. PHRAGM 
loc. eit. 3) A. J. BRADLEY, loc. cit. 4) E. PErRSson, Z. physikal. Ch. (im Dru 
5) Persson hat in seiner letzten Arbeit über das System Kupfer—Man 
eine neue Extrapolation gemacht. Die von ihm erhaltenen Werte a= 3774 


c= 3526 A, c:a= 0-934 A weichen sehr wenig von den älteren ab. 





} 


\1 
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Röntgenographische Untersuchungeı 


Im System Eisen— Mangan ist es viel schwerer, die y-Mn-Phas 
h Abschrecken zu erhalten. In einer Legierung mit 78-5 Atomproz 
ın wurden jedoch die Linien des y-Mangans zusammen mit denen 
Mangans durch Abschrecken von 1150 C erhalten. Die Gitteı 


sionen der y-Mn-Phase sind in diesem Fall« 
0.003 A t 23:6519 0.005 A 


\us den in demselben Photoreramm eetundenen 

en berechnen sich die Gitterparameter dieser Phase 
sehr wenige von dem für dieselbe Lerieru 
des 5-Mangans gefundenen Wert «a 


"abelle 2 sind die Röntgendaten deı 


mit 78:5 Atom proz 








0.2406 
0.2902 
0.3157 
0.3808 
0.3991 
0.6314 
0.6464 
0.7615 
0.7798 


7) 
0.8120) 


Auch wenn Mangan mit Eisen legiert wird, nähert sich also d 
hsenverhältnis der y Mn-Phase mit steigendem Eisengehalt den 


rt Eins. Dasselbe findet man auch in Legierunsen von Mangan 


t Nickel. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass y-Mangan mit 


tallen flächenzentriert kubischer Struktur eine ununterbrochen: 
schkristallreihe bildet Es ist aber natürlich sehr schwer experi 


ntell zu beweisen, dass kein Zweiphasengebiet zwischen den beiden 


rukturen vorhanden ist. Ein kontinuierlicher Übergang von einem 


ristallsystem in ein anderes ist bisher nicht bekannt, und die Mög 


hkeit einer Mischuneslücke ist deshalb im Zustandsdiagramm 


leutet (Fig. 4). 
Die Veränderung der Gitterdimensionen des y-Mangans ist 


> 


> zusammen mit der des Y Kisens dargestellt Man findet. d 
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der Übergang der kubischen in die tetragonale Struktur sich in 
Nähe von 70 Atomproz. ereignet. 

Das Volumen pro Atom ist für die verschiedenen Legierungen « 
beiden y-Phasen berechnet (Tabelle 3, Fig. 2). Wie aus Fig. 2 her 
geht, ist diese Grösse eine geradlinige Funktion der Zusammensetzu 
in Atomprozent. Wenn man das Volumen pro Atom für reines Mang 
durch geradlinige Extrapolation aus den für y-Eisen erhaltenen Wert 
ermittelt, erhält man also genau denselben Wert wie den aus d 


bekannten Gitterdimensionen berechneten. Dies macht es noch wal 


scheinlicher, dass y-Eisen und y-Mangan eine und dieselbe Phase d 


u — 
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Fig. 2. Die Anderung der Gitterparameter und des Volumens pro Atom 


der »-Phasen mit der Zusammensetzung 


stellt. Die Legierung mit 78:5 Atomproz. Mangan zeigt zwar die grösst 
Abweichung, aber erstens sind die Gitterdimensionen hier nicht 

venau bestimmt, da die Linien im Photogramm ziemlich unschaı 
sind, und zweitens entspricht das Photogramm sicher keinem Gleie! 


gewicht, so dass die Zusammensetzung nur annähernd bekannt ist 


Tabelle 3. 


Atom- Volumen pro 
prozent Mn Atom in A? 
15-2 11-49 
22.9 11-62 
30-7 11-70 
16-6 11-9 
»6-1 12-01 
63-9 12-13 
18-5 12-42 
100.0 12.56 
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Durch Extrapolation erhält man für reines y-Eisen als Wert des 
umens pro Atom 11-32 Ä®. Hieraus berechnet sich das Gitter 
ımeter des Y Eisens zu: 

Aa 3562 00-003 A 

\us diesem Wert berechnet sich als Abstand der Atomzentren 

\ 

MARIE GAYLER!) findet im reinen Mangan thermische Halte 
kte bei 1191’ und 1024’ C. Wie von PERSSON und mir?) gezeigt 
den ist, entspricht die höhere dieser Temperaturen mit grössten 
hrscheinlichkeit der y„-Mn— 5-Mn-Umwandlung. GAYLER?) ist auch 
Hilfe mikroskopischer Untersuchungen zum gleichen Resultat ge 

mmen. Dagegen ist der niedrigere der Haltepunkte nicht von eineı 
derung der Kristallstruktur begleitet. Zwar hat SEK1TTo *) y-Mangan 
ch Abschrecken eines Mangans mit etwa 3% Verunreinigungen von 
0°C erhalten. Da aber der Umwandlungspunkt durch Anwesen 
it von Verunreinigungen sicher erniedrigt wird, lässt sich sein Eı 


bnis gut mit der Annahme des höheren Umwandlungspunktes veı 


Ieen 
Die Phasen «-Mangan und P-Mangan. 
Von den von GAYLER?’) gefundenen zwei thermischen Halt« 


nkten des reinen Mangans, 742° und 682° C, muss der höhere als 
Umwandlungspunkt 5-Mn—«a-Mn betrachtet werden. Der niedri 
re ist dagegen von keiner Strukturumwandlung begleitet. Um die 
ränderung der Gitterdimensionen mit dem Eisengehalt in dieser 
den Phasen zu bestimmen, wurden Legierungen verschiedener Zu 
mmensetzung bei 800° bzw. 700° C getempert und in Wasser ab 
chreckt. Während bei der höheren Temperatur die Proben schon 
h einstündigem Erhitzen nur 3-Mn-Phase enthielten. war bei deı 
drigeren Temperatur ein Tempern von 24 Stunden notwendig, um 


den eisenreicheren Legierungen 5-Mangan vollständig in «-Mangan 


nzuwandeln. Die Anderung der Gitterdimensionen der beiden Phasen 


t dem Eisengehalt geht aus Tabelle 4 und Fig. 3 hervor 
Der hier angegebene Wert des Parameters des «-Mangans ist 


vas grösser als der von WESTGREN und PHRAGMEN eefundene von 


94 Ä. Die genannten Forscher untersuchten ein von GAYLER heı 


I) M. GAYLER, J. Iron St. Inst. 115. 393. 1927. 2) E. Persson un 
OHMAN, loc. eit ) M. GAYLER, Nature 124, 840. 1929 +) S. SEKTI 


it ) M. GAYLER, loc. eit 
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Tabelle 4. 








tomnrozeı1 (sitterparameter in A Volumen pro Atom in A 
\tomprozent ! | 
Mn «-Mn 3-Mı «-Mn M 
100.0 8.904 6-305 12.17 12:53 
91-4 38.890 6-297 12-11 12-48 
18-5 8-877 6-286 12.06 12.42 
etwa 68! 6-258 12.25 
etwa 661 6.251 12.21 
63.9 3.804 12.0] 


oestelltes. sehr reines, vakuumdestilliertes Mangan. und dis \ 
chune muss sicher dem allerdings sehr kleinen Kohlenstoffgeha 
dem von mir benutzten Mangan zugeschrieben werden. Dass 
Manean eine noch erössere Abweichung vorhanden ist. kann dad 
erklärt werden, dass WESTGREN und PHRAGMEN ihren Wert n 
experimentell bestimmten, sondern unter der Voraussetzung bere 
neten. dass die Lagen der -Mn-Interferenzen genau dieselbeı 
wie die der «-Mn-Interferenzen doppelter Indicesquadratsumme. D 
ist jedoch, wenigstens in dem von mir benutzten vakuumdestilliert 
Manean. nicht der Fall. Eine von 760°’ C abgeschreckte Probe 
nämlieh ein Photogramm. in dem sowohl «& Mn wie d Mn Linien \ 
handen sind. Die 5-Mn-Interferenzen sind hier weniger abgebeugt 
die «-Mn-Interferenzen mit der doppelten Indicesquadratsumme. | 


am meisten abeebeueten Interferenzen sind in Tabelle 5 wiedergegel 


Tabelle 5. Die am meisten abgebeueten Interferenzen 


vakuumdestilliertes Manean von 760°’C abgeschreel 








(-) 2 (-) ® r x , 
I sin? 5 beob sın ber Strahlung N Phase 
5 +) 
S 0.8215 0.8211 ‘ 25 
* 0-8237 er 50 
0.824 u - - 
m 245 10.8241 Bit 95 
N 0.827 0-8267 9 50 ‘ 
st 0.854 0.8540 ey 26 
In 0-8575 0.8571 9 26 
m 0.886 0-8868 or 27 
0:-8896 f 4 
st 0-890 > 1 . 
\ 0-8900 «9 27 
m. G-8925 0.5929 do 54 ( 
st 0.9525 0:-9525 e 29 
m 0-956 0.9560 ( 29 


1) In diesen zwei Proben, die später weiter besprochen werden, ist dı 


sammensetzung der 5-Mn-Phase nicht durch chemische Analyse bestimmt. 
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Wie aus Tabelle 5 hervorgeht, sind die Linien der beiden Modifi 
nen So viel verschoben dass die K day Reflexe des ( Mangans di 
Reflexe des 3-Mangans decken. Die Gitterdimensionen 
gan aus den A«,-Reflexen und für «-Mangan aus deı 
berechnet Es ergab sich für 5-Mangan «a 6305 A und 
gan a —=8-901 A. Aus einer bei niedrigerer Temperatı 
ierten Probe wurde für das Gitterparameter des «-Mangans d 
s:906 A erhalten. In Tabelle 4 ist als Mittelwert @ - 8-904 
setzt 
Da deı Kohlenstoffgehalt ın den mangeanre 
hr derselbe ist wie in dem vakuumdestillierten Mangaı 
ınnehmen, dass die durch Kohlenstoff verursachte Vergröss 
Gitters ın allen Proben fast dieselbe ist, und die Verän 
rdimensionen mit dem Eisengehalt kann somit verfolge 
durch Kohlenstoff verursachte Vergrösserung ist auch 
klein, für «-Mangan beträgt sie nur wenige mehr als 
Das Zweiphasengebiet zwischen 5-Mn und y-Fe kann n 
orosser Genauigkeit in das Zustandsdiagramm eingelegt 


( abeeschreckten Lerieruı 


Photogramm einer von 800 


\tomproz. Mangan enthält die Linienreihen der 5-Mı 


Phase mit etwa derselben Intensität. Die Parameterweı 
6251 A und a 3:644 Ä. Da der aus d« 
h Abschrecken von höhereı Temperatur erhaltene Wert 
terparameter des y-Eisens bei dieser Zusammensetzung 
s das Zweiphasengebiet ziemlich eng sein. Die Grenzen 
nen zu etwa 62 und 66 Atomproz. geschätzt werden 
(! abgeschreckte Legierung mit 67 \tomproz Mangan 
Linien der beiden Phasen Un und y-Fi Die 
ch hier ziemlich schwach Da die Mischungslücke beı 
eren Temperatur wahrscheinlich ein wenig enger ist, können dı 
enzen zu 65 und 68% zeschätzt werden. Diese Annahme stimmt 
h sehr eut mit dem aus diesem Photogramm erhaltenen Gitteı 


ımeter des y-Eisens «a m, 3.650 A Das Parameter de Mangans 


Anmerkung während der Korrektuı 
GAYLER hergestellten sehr re 


rliegender Arbeit 


erdimensionen eınes von 


yans wurde nach Fertigstellung v 
lie foleenden Werte: @,.ıy 8-804+0-006 A; azy 6.300 = 0.004 
des Gitterparameters des Mangans ist also erheblich grösser 


IGREN und PHRAGMEN angegebene 6:289 A 
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ist hier @, „„, = 6°258 Ä. Da weiter das Umwandlungsintervall y 

-Mn bei der Zusammensetzung 78-5% Mangan in der Nähe 
1150 € liegt und der Umwandlungspunkt im reinen Mangan 11! 
ist, können die Grenzen des Zweiphasengebiets in das Zusta 
diagramm eingezeichnet werden. 

Aus den oben diskutierten Legierungen erhält man zwei 
Werte für den Parameter des 5-Mangans, die in Fig. 3 eingelegt w: 
können. Die Zusammensetzung der 5-Mn-Phase in diesen Probe 
zwar nicht mit derselben Genauigkeit bekannt, als ob sie durch An 
ermittelt wäre, aber, wie später näher ausgeführt werden soll, ist 
doch berechtigt, diese Punkte zu benutzen. 

Die Grenzen des Zweiphasengebiets zwischen y-Fe und « 
wurden mit Hilfe einer Legierung mit 561 Atomproz. Mangan 
gelegt. Diese Legierung wurde bei den Temperaturen 720°, 690 


90°C während 18 bis 24 Stunden getempert und in Wasseı 


oeschreckt. Die Photogramme aller drei Proben zeigen die Linien (l: 


«-Mn- und der y-Fe-Phasen. Mit Hilfe der Kurven der Fig. 2 u 


konnten die Zusammensetzungen der beiden Phasen bei den versc! 


denen Temperaturen bestimmt werden. Die Linien waren in al 


Photogrammen sehr scharf, und Gleichgewicht war deshalb sicheı 


handen. Die Resultate sind in Tabelle 6 zusammengestellt 


Tabelle 6. 





Ber. Zusammensetzung 


emneratnr. Gitterparameter in A 
l’emperatur | Atomprozent Mn 





( 
«e-Mn y-F: e- Mn y-F: 
720 8:870 3.630 70 52 
690 83-866 3.629 66 dl 
4% 8.863 3.626 63 48 


In reinem Mangan liegt der Umwandlungspunkt 5-Mn—a«-Mn 
742 C. Wenn P-Mangan mit Eisen gesättigt ist, muss der Umwa 
lungspunkt noch oberhalb 720° C liegen, und wird also durch Zus 
von Eisen sehr wenig erniedrigt. 

Wie aus Fig. 3 hervorgeht, ist die Änderung der Gitterdimensioı 


mit dem Eisengehalt in @«-Mn und in 5-Mn sehr verschieden. N: 


besser lässt sich das Volumen pro Atom der beiden Phasen als Fun! 


tion der Zusammensetzung vergleichen. Auch das Volumen pro Atoı 


der y-Phasen ist eingezeichnet. Während in den einfacheren, fläch: 
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ert kubischen bzw. tetraeonalen y-Phasen das Volumen 


} pro 


eine geradlinige Funktion der Zusammensetzung darstellt. ist 
ei den komplizierten «-Mn- und 5-Mn-Phasen nicht der Fall 


ner Zunahme des Eisengehalts um 10 Atomproz. wird das Vo 


pro Atom der y-Phase um etwa 0-12 A? vermindert. Aus den 
en der Fig. 3 kann die entsprechende Abnahme für die «-Mn 
-Mn-Phase ermittelt werden. In den manganreichsten L« 
sen (100 bis 90%) ist die Verminderung für beide Phasen viel 


i 


als für die y Phase (@«-Mn = 0-07 A®, B-Mn = 0-05 A? Bei den 


ınd des Volumens pr 


der Zusammenset ın 


ten Eisengehalten (etwa 75 bis 65%) beträgt die Verminderung 
Mn-Phase nur 0-04 A®?, während das Volumen der 5-Mn-Phas« 
mselben Konzentrationsgebiet eine ganz beträchtliche Abnahme 
veist (etwa 0-18 A®). Die Gitterdimensionen der @&-Mn-Phase werden 
im ganzen Konzentrationsgebiet sehr wenig vom Eisengehalt b« 
usst, und dieser Einfluss nimmt mit steigendem Eisengehalt ab 
-Mangan dageren ist bei mässigen Eisengehalten der Einfluss 
kleiner als im «-Mangan, bei höherem Eisengehalt als 20 
t jedoch sehr grosse Verminderung der Gitterdimensionen statt 
Die Volumina pro Atom in 5-Mn und «-Mn verhalten sich ıı 
n Metall wie 1-029:1. d.h. bei der 5-Mn l 'mwandh 
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tritt eine erhebliche Kontraktion ein. Bei der Zusammensetzung 
Mangan ist das Verhältnis 1016: 1). 

Es ist auffallend. dass die Gitterdimensionen des «-Man: 
dessen Volumen pro Atom viel kleiner als das der beiden and 
Modifikationen ist, durch das Eintreten der kleineren Eisenatom 
(Gitter am weniesten beeinflusst werden. 

In Fig. 3 sind in der 5-Mangankurve zwei Punkte verwandt 
wie oben gesagt. nicht als ganz sicher betrachtet werden können 
Mangangehalt ist in den betreffenden Proben zu 66 bzw. 68‘ 
schätzt. Da aber die Zusammensetzung der in denselben Probeı 
fundenen y-Fe-Phase als ziemlich sicher betrachtet werden muss 
sich ein grösseres Abweichen von den angenommenen Werten 
kaum denken. Auch wenn man annähme, dass die 5-Mn-Phası 
mittlere, durch chemische Analyse gefundene Zusammensetzung 
legierungen hat [63-9 bzw. 67% ?)|,. wird die Kurve dadurch 
wenige beeinflusst. Wollte man andererseits annehmen, dass 
Mangangehalt höher wäre, würde daraus eine noch schnellere Abnahı 
des Volumens mit wachsendem Eisengehalt folgen. Es kann 
keinem Zweifel unterliegen, dass bei steigendem Eisengehalt das \ 
lumen pro Atom der 5-Mn-Phase sehr schnell abnimmt. 

Wie oben erwähnt, schliesst SCHMIDT?) aus seinen Photogramn 
dass Eisen in «-Mangan sehr wenig löslich ist. Dagegen findet eı 
Homosgenitätseebiet der 3-Mn-Phase von grosser Ausbreitung, 
dem er anscheinend annimmt, dass es bei gewöhnlicher Temperatu 
stabil ist. Offenbar beruht dies darauf, dass er geringes Gewicht 
die Wärmebehandlung der Proben gelegt hat. Wahrscheinlich hat 
seine Proben ziemlich schnell abgekühlt. Im reinen Mangan find 
dabei die 3-Mn—ea-Mn-Umwandlung statt, aber schon ein gering 
Eisengehalt vermindert die Reaktionsgeschwindigkeit so sehr. dass 


Umwandlung vollständige unterdrückt wird 


1) Fallen die Reflexe von -Mangan mit denen von a-Mangan mit der dopp: 
Indicesquadratsumme zusammen, was oft der Fall ist, so errechnet sich das 
hältnis zu 1-023:] 2) Eine solche Annahme würde natürlich bedeuten, 
die Photogramme nicht das Gleichgewicht bei den betreffenden Temperat 


wiederräben. )) W. SCHMIDT, loc. eit. 
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«-Eisenphase und die Mischungslücke zwischen y-Eisen- und 
«-Eisenphase. 
n den Legierungen mit niedrigen Mangangehalten ist es sehı 
erie, Photogramme mit scharfen Linien zu erhalten. Bei langsam 
ten Proben erhält man sehr breite und diffuse Linien der Phasen 
und «-Eisen. Durch Abschrecken kann man zwar so scharf: 
bekommen. dass mindestens die am wenigsten abeebeugten 
erenzen gemessen werden können Dabei treten aber auch oft 
nien der hexagonalen e-Phase auf. Es ist überhaupt nicht mög 
n diesem Gebiet das Gleichgewicht beı höherer Temperatur 
\bschrecken zu fixieren. So zeigt eine von etwa 1200° CÜ abee 
kte Leeierune mit 91% Mangan nur die Interferenzen 
obelei: h die Probe sich Vol dem Abschrecken 


Abkühlung durch ein Temperaturintervall 


von mehı 
in dem Homogenitätsgebiet der y-Fe-Phase befunden hat 
bei etwa 600° C ist die Umwandlungsgeschwindigkeit so stark 
heesetzt. dass die Gleichgewichtsverhältnisse durch Abschrecken 
rt werden können. Durch Untersuchung von Legierungen 
längerer Zeit bei 500° bis 600° C getempert und dann u 
er abgeschreckt wurden. wurde es möglich, die Grenzen der Mi 
eslücke zwischen y-Fe- und «-Fe-Phase im Zustandsdiagramn 
ehen 
Im reinen Eisen liegt der Umwandlungspunkt (4,) zwischen deı 
enzentriert kubischen y-Modifikation und der körperzentriert ku 
n «-Modifikation bei 900° ( Alle von verschiedenen Autoren 
hten thermischen Untersuchungen ergaben. dass dieser Um 
lungspunkt durch Zusatz von Mangan erniedrigt wird. Gemäss 
Ilvemein wiedergegebenen Zustandsdiagrammen sollte bei einem 
ıngehalt von etwa 14 bis 17% y-Eisen bei gewöhnlicher Ten 
tur stabil sein. 


In Tabelle 7 sind die Resultate, die durch langes Trempern beı 


hiedenen Temperaturen erhalten sind, wiedergegeben Die Linien 


n allen Photogrammen sehr scharf und die Gleichgewichtsverhält 
hei den betreffenden Temperaturen sind daher sicher richtig ge 

In allen Photogrammen, mit Ausnahme desjenigen der Legie 
7 Mangan, erhält man die Linien der beiden Phasen 
Die relative Intensität der Linienreihen der beiden 
mit st. (stark). m. (mittel). s. (schwach) und = sehı 


bezeichnet 
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Tabelle 7. 








Atom- l’em- Zeit der y-Fe-Phase «-Fe-Phase 
, . 4 ‘+ 
prozent peratur Temperung Gitterparameteı . Gitterparameter 
Mn © in Stunden in A in A 
3.7 540 18 0 2.861 
7:0 540 18 3.595 Ss, 2.861 
9.1 570 24 3588 m 2.860 
15-2 570 3b 3:D88 st 2.859 
15-2 600 30 3-581 st 


Da der Gitterparameter des reinen «-Eisens 2-560 A ist, kann 
aus Tabelle 7 schliessen, dass die Löslichkeit von Mangan in «-E 
sehr gering ist. Dass die Legierung mit 3:7% Mangan bei 540°’ Ck 
y-Fe-Linien gibt, muss natürlich nicht notwendig bedeuten, dass 
reine «-Fe-Phase vorliegt, sondern nur, dass y-Fe-Phase in so geriı 
Menge vorhanden ist, dass man Interferenzen nicht beobachten ka 
Die Grenze des y-Fe-Gebiets verschiebt sich mit sinkender Temper: 
nach der Manganseite hin. Bei 600° C liegt sie bei wenig mehr als | 
Mangan und bei 540° © schon bei beträchtlich mehr als 20%. wie 
Fig. 2 hervorgeht. 

Eine Reihe von Legierungen wurden bei 500° C 16 Stunden 
tempert und in Wasser abgeschreckt. Durch diese Behandlung w 
kein vollständiges Gleichgewicht erhalten, was aus den etwas diff 
Linien ersehen werden kann; aber die Resultate sind doch von Int 


esse, Sie sind in Tabelle 8 wiedergeeeben. 


Tabelle 8. 








Atomprozent y-Fe-Phase 1 «-Fe-Phase ] 
Un Gitterparameter Gitterparameter 
4.1 3606 ım 2.867 
15-2 36503 st 2.865 st 
22.9 3603 st 2.866 m 
30-7 3-6503 st 2.8562 


Alle diese Legierungen liegen im Zweiphasengebiet und di 
teilung der Intensitäten deutet darauf hin, dass die y-Fe-Grenze ı 
beträchtlich von der Zusammensetzung 30-7 % abweicht. Da kein 
ständiges Gleichgewicht vorhanden ist, sollte man vielleicht nicht 
viel auf die Intensitäten bauen. Die Kantenlänge der y-Fe-P! 
deutet indessen in derselben Richtung und man kann sicher sein 


die Legierung mit 30:7% im Zweiphasengebiet liegt, weil sonst | 


a-Fe-Phase entstehen konnte. 
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Dieses Resultat, mit dem der Tabelle 7 zusammengestellt. ermög 
t die Festlegung der Grenzlinie des y:Fi (sebiets im Zustands 
oramm (Fig. 4). Diese Kurve ist gemäss der vorliegenden Unter 


hung bei niedrigeren Temperaturen gegenüber früheren Diagrammen 


rächtlich nach der Manganseite hin verschoben. Sie konnte wegen 
veringen Reaktionsgeschwindigkeit nur bis etwa 500° GC verfolgt 
rden. 
Man findet weiter (Tabelle 5), dass der Gitterparameter der «-F' 
An # Phase in drei Proben beträchtlich grösser ist als im reinen Eisen 
er-] 
5 KR 
vn a 
er u 
| m - N 
pei Kar = ee 
Is It ei 
wie ; 
} 
er 


s kann nicht durch eine plötzliche Erhöhung der Löslichkeit voı 


ngan in «-Eisen bei dieser Temperatur erklärt werden, weil dies 
ht mit der ziemlich grossen Intensität der y-Fe-Phase in der Legie 
ır mit 91% Mangan vereinbar ist. Eine Erklärung bildet die An 
hme, dass beim y-Fe—a-Ft Übergang die Manganatome in statisti 
er Verteilung Gitterpunkte in der «-Fe-Struktur besetzen, dass man 
o eine übersättiete feste Lösune von Manean in «-Eisen erhält 
urch Tempern im Zweiphasengebiet stellt sich natürlich ein Gleich 
wicht allmählich ein, aber das 16stündige Tempern bei 500°C ge 
ete nicht. vollständiees Gleichgewicht zu erhalten. sondern die 


Fe-Phase ist noch mit Mangan übersättigt 


Chem. Abt.B. Bd.8, H 








98 Einar Öhman 


Ein näheres Studium der Legierung mit 91% Mangan stützt 
Annahme einer übersättigten «-Fe-Phase. Wenn diese Legierung 
verschiedenen Temperaturen (800°, 900°, 1100° C) abgeschreckt w 
erhält man immer «-Fe-Phase, und die Photogramme zeigen k: 
Spuren von Linien der y-Fe-Phase. Die Linien sind immer unscl 
und die aus den verschiedenen Photogrammen ermittelten Paramet 
werte zeigen deshalb voneinander ziemlich grosse Abweichungen. 
aus Tabelle 9 hervorgeht. 


Tabelle 9, 


\bschreckungs Gitterparameter 
temperatur "Ü in A 
800 2.867 
300 2.869 
1100 2.865 


Trotz der grossen Streuung der erhaltenen Werte ist es offenb 
dass die durch Abschrecken erhaltene «-Fe-Phase viel mehr Mangaı 
enthält, als mit den Gleichgewichtsverhältnissen bei niedrigeren Ten 
peraturen vereinbar ist. Dass die Löslichkeit bei höherer Temperatuı 
(etwa 700° C) beträchtlich grösser sei, und dass das Gleichgewicht bı 
dieser Temperatur durch Abschrecken fixiert würde, lässt sich, wenn 
man die Lage der Grenzlinie der y-Fe-Phase berücksichtigt, kauı 
denken. Auch hier ist die einfachste Annahme die, dass y-Eisen in 
eine «-Fe-Phase übergeht, die an Mangan übersättigt ist. Dieselb 
übersättigte Phase wurde übrigens auch in zwei Proben der Legierung 
mit 3:7% Mangan gefunden, die von 1100° bzw. 1200° C abgeschreckt 
waren. Die Linien sind auch hier ziemlich diffus und die Kantenläng 
berechnet sich zu 2-861 bzw. 2-564 Ä. Dass die übersättigete Ph 
immer diffuse Linien gibt, erklärt sich dadurch, dass das Gitter duı 
beginnenden Zerfall ein wenig gestört ist. 

Die graphische Darstellung der Abhängigkeit des Gitterparamet: 
dieser fünf Proben von ihrer Zusammensetzung (Fig. 5) ergibt, trot 
der grossen Streuung der Werte, eine plausible Kurve über die Ve: 
änderung des Parameters mit der Konzentration. Hier kann n 
natürlich einwenden, dass die Legierungen auch eine beträchtlic! 
Menge y-Fe-Phase enthalten können, obwohl sie keine Interferenzeı 
gibt, dass man also nicht weiss, ob nicht die Zusammensetzung deı 
a-Fe-Phase beträchtlich von 3:7 bzw. 91% Mangan abweicht. | 


muss jedoch als recht unwahrscheinlich angesehen werden, dass wäl 


rend der schnellen Abkühlung eine nennenswerte Konzentratioı 
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chiebung sich vollzieht. Die Vergrösserung des Gitters mit der 
entrationsänderung ist übrigens. wie im folgenden gezeigt werden 
von einer Grössenordnung, die, mit den übrigen Phasen des Sy 
verglichen, als sehr wahrscheinlich betrachtet werden muss 
\us den Mittelwerten der gefundenen Parameter berechnet sich 
Volumen pro Atom für die Legierungen mit 3-7 bzw. 9-1 Atomproz 
can zu 11-73 bzw. 11:79 A? 


reines Eisen ist das Vo 


n 11-70 A®, Man kann an ter | Be. 
men, dass in der «-Fe-Phase a 
n der y-Fe-Phase das Vo er 
en pro Atom fast eine gerad | 
se Funktion der Zusammen- | 
ung ist. Dies muss in einem ir 
engen Konzentrationsgebiet fer a 
10% wenigstens approxima ee 
eelten. Wie aus Fig. 5 heı ee 
veht. liegen auch die drei ”M 
nkte fast auf einer geraden _ Di 
> \ 1 nderung des Gitterp meter 
Die Volumenzunahm« pro än Vılaanes zu Aion 2 Pe. 
für eine Konzentrations RESET EEE ET 


lerune von 10 % beträgt 


\3 Diesen Wert liegt ziemlich nane dem füı ) Kisen berechneten 
0-12 A3 und muss also als wahrscheinlich angesehen werdeı 
Vergleicht man Tabelle 7 mit Fig. 5. so ergibt sich eine geringe 


ichkeit von Mangan in «-Eisen Bei 500 


IS bHOUT A nhetraot Ssıe 


r nicht mehr als ] 


Die Phase d-Eisen. 
Diese von 1411’UÜ bis zum Schmelzpunkt des Eisens stabile 


perzentriert kubische Modifikation des Eisens wurde nicht neu 


tersucht. Im Zustandsdiagramm wurde diese Phase nur einfach 


iss den Untersuchungen von RÜMELIN und Fick!) eingezeichnet 
Löslichkeit von Mangan in ö-Eisen ist wie in «-Eisen sehr gering, 
| die Manganatome haben also bei allen Temperaturen ein sehı 


nges Vermögen, die Eisenatome ım körperzentrierten Gitter zu 
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Die &-Phase., 
ScHMipr!) findet in allen Legierungen mit etwa 12 bis 
Mangan eine hexagonale Phase dichtester Kugelpackung, die « 
Diese Phase tritt nie allein auf, sondern bei niedrigem Mans 
gehalt zusammen mit der «-Fe-Phase und bei höherem mit 
y-Fe-Phase. In dem Konzentrationsgebiet von 16 bis 20% Man 
erhält er sogar alle drei Phasen. Scuamipts Photogramme entspre: 
Dies geht auch daraus | 


nennt. 





also keinen Gleichgewichtsverhältnissen. 

vor, dass er für alle drei Phasen eine kontinuierliche Vergrösseı 
des Gitters mit dem Mangangehalt findet. 

Die Existenz der e-Phase ist durch die vorliegende Untersuch 

y] 


bestätiet. Ebensowenige wie SCHMIDT ist es mir gelungen, diese Ph 


rein zu erhalten. Sie tritt nur in abgeschreckten Proben auf. 


Die relative Intensität der den verschiedenen Phasen entspı 


chenden 
schrecktemperatur ist in Tabelle 10 wiedergegeben. 


Tabelle 10. 


Relative Intensität der Linien- 





Abschreekungs- 





\tomprozent temperatur reihen der Phasen 

Un C 

12.0 700 st. (0 | 
15-2 700 N st g 
22.9 700 () st (0) 
12:0 800 st. S in 
15-2 800 g st g 
15-2 900 S st a 
22.9 BIER) 0 st N 
15-2 1100 S st m 
22.9 1100 Sg st g 

In den Legierungen mit $1 und 30-7 % Mangan wurde die e-P! 


nicht gefunden, in guter Übereinstimmung mit Scumiprts Resultat 
Dagegen ist es gelungen, die Y Fe-Phase schon bei 12% zu fu 
und die «-Fe-Phase noch bei 22-9% Mangan, so dass also in j 
Lerierung, in der die e-Phase erhalten ist, nebeneinander alle « 
Phasen vorhanden sind. 

Wie aus Tabelle 10 hervorgeht, stehen die relativen Intensitä 
der Interferenzreihen der drei Phasen mit der Zusammensetzung 


der Abschreckungstemperatur in gesetzmässigem Zusammenhang. 


) W. SCHMIDT, loc. eit. 





Linienreihen bei wechselnder Zusammensetzung und A 


1} 





\ 


nien sehr schnell mit der Abschreckungstemperatuı 


len Phasen. Das Gitterparameter der 





System Eisen—Mangaı 10] 


Röntzenographische Untersuchungen über das 


nreihe der «-Fe-Phase ist nur bei 12% als ..stark‘‘ bezeichnet. 


152% Mangan ereibt schwache «-Fe-Inter 


n die Legierung mit 
en. und bei der Zusammensetzung 22-9% Manean konnte nuı 


nem einzigen Photogramm die stärkste Linie (1 10) dieser Phase 


den werden 
Die y-Fe-Phase kommt bei 12% Mangan, nach der Intensität 


Interferenzen zu urteilen, spärlich vor oder fehlt vollständig 


höheren Mangangehalten dominiert diese Phas« 
Die Phase kommt bei jeder Zusammensetzung in desto grössereı 


Währ: nd abeı 


r, je höher die Abschreekungstemperatur ist 


ol 
12 Mangan eine Abschreekungstemperatur von 800° C genügt 
ittelstarke Linien zu geben. ist bei 152% Mangan ein Ah 
ken von 1100° C notwendig. um dieselbe Intensität deı Inteı 
en zu erhalten. Bei 22-9 Mangan wächst die Intensität deı 


Die von 700° ( 
schreckte Probe dieser Legierune gibt keine e-Interferenzen. die 


00°C zeiet schon Linien mittlerer Stärke. und wenn man die 


erune von 1100°C abschreckt. erhält man Interferenzen. die 
ıhe so stark sind wie die y-Fe-Linien 

Durch Abschreeken von niedrigeren Temperaturen s 700° ı 
le bei keiner Zusammensetzung die Phase gefunden 


Die Interferenzen sämtlicher Phasen sind in allen 
unscharf. Nur die wenige abgebeueten Interferenzen lassen sich 


essen. Für das Studium dieser Legierungen wurde deshalb nuı 


Kamera des mittleren Abbeugungesgebiets benutzt. SCHMIDT hat 
eben, dass mehrere Linien deı Phase mit Linien der «-Fe- odeı 
Fe-Phase zusammenfallen. Diese Koinzidenz ist aber nicht gaı 
indie. So erhält z. B. die linie (002) durch Zusammenfallen 
ler «-Fe-Linie (1 10) nicht nur eine zu erosse Intensität, sondern 
t auch erheblich breiter als die benachbarte starke e-Linie (10] 


latsache erschwert die Bestimmung der Gitterdimensionen der 


Fi Phas« kann indessen 


ıer berechnet werden 


\ls Beispiel der Rönteendat« n deı Phase sind in Tabelle 11 die 


Werte der von 1100° ( ıbeeschreckten Legierung mit 


san wiedergegeben. Die einzige hier beobachtete «-Fe-Linie (1 10 
n diesem Photosramm nicht mit der e-Interferenz (002) zu 
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Tabelle 11. Photogramm einer Leeierunge mit 22-9 Atomp 
Mangan von 1100°’C abgeschreckt 








I sin - beoh sin? ber f Phası ! 
2 2 lung 

m 0.2503 0.2509 3 111 

8 0.2569 0.2570 s 002 

m 0.2700 0.2699 100 

N 0.2876 0.2880 3 101 

st 0.3029 0.3027 13 

m 0.3102 0.3100 UV 

S.8 0.3167 f ( 110 

S 0.3338 0.3346 200 

st 0.3475 0.3474 f 101 

st 0-4035 0.4036 ( I(O 

S.s 0.5816 0.5799 { 102 

g 0.6701 0.6692 22) 

Die sin®-_ -Werte deı Interferenzen genügen den folgen 
quadratischen Formen 

UÜrK.::--- sin 0.2699 (h’+ hl k*) 0-07750 T° 

„ ) > 
UÜrKz:---- sin’ 0.2238 (k’+hk+ 7) + 0:06426 1”. 

+) 


Hieraus berechnen sich die Gitterdimensionen: 
a=2541A, ı + 106 A, c:a 1-616, 

Jedes Atom ist in dieser Struktur hexagonaler dichtester Ku: 
packung von zwölf Atomen umgeben, von denen sechs im Abst 
»-523 A und die sechs anderen im grösseren Abstand 2-541 A lieg 
Der grössere dieser Werte ist fast identisch mit dem für dieselbe Z 
sammensetzung in der Struktur kubischer dichtester Kugelpackun; 
(y-Fe) gefundenen Abstand der Atomzentren 2-542 A. Da es, 
später näher diskutiert werden soll, sehr unwahrscheinlich ist, d 
die Zusammensetzung der e-Phase beträchtlich von der ursprüng 
lichen Zusammensetzung abweicht, kann man schliessen, dass 
Übergang von kubischer in die hexagonale dichteste Kugelpackı 
von einer Verminderung der Atomabstände begleitet ist. Das Volun 
pro Atom für die beiden Strukturen bei dieser Zusammensetzung 
rechnet sich zu 11-62 A? für die y-Fe- und zu 11-37 A® für die e-Strukt 

Die in Tabelle 11 wiedergegebenen y-Fe-Interferenzen geben 
Wert des Gitterparameters dieser Phase 3-599 A. Aus der von 900 | 
abeeschreckten Probe derselben Legierung ergibt sich der Wert 3-592 
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ir y-Eisen mit derselben Zusammensetzung das Parameter 3-595 A 
nden ist, weicht die Zusammensetzung der y-Fe-Phase wahrschein 
nicht von der durch chemische Analyse gefundenen Zusammen 
ınge der Legierung ab. Dasselbe wird auch in der Legierung mit 
Mangan zefunden \us den Photogrammen dreier abge 
kter Proben, die ausser y-Fe-Phase auch «-Fe und e enthalten, 
hnet sich das Gitterparameter des y-Eisens zu 3-583 A, während 
Photogramm, das nur y-Fe-Linien enthält, den Wert 3-582 A ergibt 
\us der einzigen sehr schwachen Linie der «-Fe-Phase ist als Wert 
Kantenlänge @« = 2-874 A berechnet. Dieser Wert ist natürlich sehı 
her, aber widerspricht nicht der Annahme, dass auch die «-Fe 
die durcehschnittliche Zusammensetzung der Legierung hat 
Die Gitterdimensionen der «-Fe- und der e-Phase lassen sich, w 
cesart, bei niedrigem Mangangehalt nicht sehr genau feststellen 
die e-Phase sind sie jedoch bei 15-2 und 12% sicher kleiner als 
22-9% Mangan, und das Gitterparameter der «-Fe-Phase ist be 
chtlieh grösser als der des reinen Eisens. Eine Änderung der Gitteı 
ıensionen mit der Abschrecktemperatur kann nicht beobachtet 
den 
SCHMIDT findet in allen drei Phasen eine regelmässige Zunahme 
(Gitterdimensionen mit dem Mangangehalt. Obwohl die von mir 
ıltenen Röntzendaten keine Reproduktion der schönen Kurven von 
IMIDT erlauben, lassen sich doch auch meine Resultate am ein 
hsten durch die Annahme erklären, dass alle drei Phasen die ur- 
ineliche Zusammensetzung der Legierung haben. Diese Annahme 
t aber voraus, dass die e-Phase nicht bei der hohen Temperatur, 
die Proben vor dem Abschrecken besitzen, entsteht. sondern wäh 
| der schnellen Abkühlung. Dies konnte auch durch Röntge 
{nahmen bei höherer Temperatur bestätigt werden 
Da es sich also als unmöglich erwies, durch Abschrecken von ver- 
iedenen Temperaturen das Existenzgebiet der e-Phase festzu- 
len, wurde versucht, die Frage durch Hochtemperaturaufnahmen 
lösen. Die für diesen Zweck nötigen Drähte wurden durch Schleifen 
f der Schmirgelscheibe erhalten. Aufnahmen wurden an Legierungen 


bis 


rschiedener Zusammensetzung im Konzentrationsbereich 3: 
9 Atomproz. Mangan gemacht. Die Versuche wurden bei verschie 


etwa 600° und 1000° GC auseeführt. 


nen Temperaturen zwische: 
ısserdem wurde eine Aufnahme gemacht, bei der die Temperatur 
C kontinuierlich variiert wurd 


schen 500° und 700 
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Trotz der oben beschriebenen Vorsichtsmassregeln konnte 
gewisse Oxydation nicht vermieden werden. Zwar war die entstan« 
Oxydulmenge so klein, dass Interferenzlinien dieser Substanz nuı 
nahmsweise in den Photogrammen auftraten, aber da nicht Ei 
sondern nur Mangan in der Wasserstoffatmosphäre oxydiert wu 
musste man mit einer gewissen Herabsetzung des Mangangehalt 
der Flächenschicht des Drahtes rechnen. Dies war besonders 
eünstig, da in diesem Falle nur die ziemlich langwellige und w« 
durcehdringende Chromstrahlung 
nutzt werden konnte. Bei den hi 
sten verwendeten Temperaturen k 
wahrscheinlich auch eine gew 
Verdampfung des Mangans vor. B 
hinreichend vielen Aufnahmen 
jedoch die Oxydation so gering, d 
man aus den Photogrammen gewis 
Schlüsse ziehen konnte. 

In den Photogrammen, die 
900°C und höheren Temperatuı 
aufgenommen wurden, waren 
andere Linien als die der y-Fe-Ph 
zu finden. Die bei niedrigeren Teı 


peraturen erhaltenen Röntgenbil: 





| enthielten in einigen Fällen nur : 
N J Linien der y-Fe-Phase, in andeı 
sn 8 20 ZA sowohl die der y-Fe- wie die 
2.6. Übenicht der Mechtenipttnter: © Fe-Phase. Keines der bei hol 
sulschsnge Temperatur aufgenommenen Pho 
seramme enthielt aber Interferen: 
der e-Phase. Es war nicht möglich, die Zusammensetzung der Phaseı 
aus den Gitterdimensionen zu ermitteln, da die aus den Photogramn 
berechneten Parameterwerte der y-Fe- und der «-Fe-Phase nur ı 
einer Genauiekeit von etwa 0-01 A ermittelt werden konnten. 
Die in Fig. 6 eingezeichneten Punkte sind den Photogramn 
entnommen, bei deren Aufnahme die Oxydation verhältnismässig 


ring war. Die angegebenen Zusammensetzungen sind die durch el 


mische Analyse ermittelten. Die Kurve B ist die Grenzlinie der y-Pha 
im Zustandsdiagramm. Wäre keine Oxydation und also keine V: 
minderung des Mangangehalts in der Flächenschicht des Drahtes v: 
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en. so würde man rechts von dieser Kurve keine «-Fe-Phas« 
wie das tatsächlich z. B. bei der Legierung mit 91% Mangan 
0° C aufgenommen der Fall ist. Meistenteils erhält man jedoch 
lem «-Fe-Linien, auch wenn die ursprüngliche Zusammensetzung 
ch weit ab von der Kurve B liegt. Die Kurve 4 gibt die unge 
Grenze des Auftretens von «-Fe-Interferenzen an. Macht man 
ine Hochtemperaturaufnahme bei einer Zusammensetzung und 
eratur, die durch einen Punkt links unten von der Kurve 4 aı 
en ist, so vermindert sich während der 2- bis 3stündigen B« 
ne der Maneangehalt im allgemeinen so sehr, dass die End 
mensetzung links von der Kurve B liegt 
Wurde der Draht in der Kamera ohne Film erhitzt, so konnte 
Oxvdation nicht bemerkt werden. Nach lstündigem Erhitzen 


er Draht noch vollständig blank Man ist also berechtigt zu 


essen, dass der Wassergehalt des Films allein die Oxydation veı 


cht Wenn man aber den Film. wie oben beschrieben wurde 


iltig getrocknet hatte und Phosphorpentoxyd in die Kamera 


tzt wurde, muss der Wasserdampfdruck sehr gering gewesen sein 
us folet. dass die Oxvdation nur allmählich erfolgen konnte, dass 
\Mlangangehalt In leı Flächenschicht des Drahtes sich also nuı 
ım ändert 
Wenn überhaupt «-Fe-Linien in den Photogrammen zu sehen 
haben sie eine ziemlich beträchtliche Intensität. Dies kann da 
h erklärt werden. dass ein vollständiger Ubergang von y-Fe- ı 
ınübersättiete «-Fe-Phase stattfindet, wenn die Zusammen 
ng die Grenzlinie des y-Fe-Gebiets passiert, genau wie bei su 
r Temperatur Weniestens bei den niedrieeren Temperaturen 
während der kurzen Zeit der Aufnahme kein beträchtlichen 
dieser übersättieten «-Fe-Phase statt, sondern man kann an 
en, dass die y-Fe-Linien im Photogramm von dem Beginn deı 
ıhme stammen, solange die Kurve B noch nicht erreicht waı 
steht auch in guter Übereinstimmung damit. dass bei einigen 
hmen die «-Fe-Linien gar nicht auftraten, die Kurve DB alsı 
erreicht waı 
\ls wichtigstes Resultat der oben stehenden Überlegung ergibt 
dass der Mangangehalt sich in der Flächenschicht des Drahtes 
ıngsam ändert Wäre dis Phase also bei irgendeineı lemperatuı 
nem nicht allzu ensen Konzentrationsgebiet stabil. so sollte man 


Linien dieser Phase erhalten haben. Auch wenn ein eventuelles 
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Zweiphasengebiet zwischen e und y-Fe oder zwischen e und 

passiert worden wäre, müsste man Linien der e-Phase erwarten. \ 
man auch die Aufnahme berücksichtigt, wo. mit der durch An 
ermittelten Zusammensetzung 22-9% Mangan, die Temperatur k 
nuierlich zwischen 500° und 700° C variiert wurde, so ist man zu 
Schluss berechtigt, dass die e-Phase nicht als Hochtemperaturp 
stabil ist. Dann ist es allerdings notwendige. die Entstehung 


Phase in anderer Weise zu erklären. 


Die Natur der &-Phase. 

\us den übereinstimmenden Untersuchungen von SCHMIDN1 
mir geht hervor, dass die e-Phase durch schnelle Abkühlung inner! 
eines ziemlich grossen Konzentrationsintervalls entstehen kann. A 
dererseits ist nach den eben beschriebenen Versuchen diese Pl 
innerhalb dieses Konzentrationsgebiets oberhalb 500° C nicht sta 
Dass die e-Phase beim Abschrecken erst bei einer niedrigeren Te: 
peratur als 500° C entsteht, ist sehr unwahrscheinlich, da die | 


wandlungsgeschwindigkeit mit sinkender Temperatur stark abnim 





So wurde durch ein wochenlanges Tempern einer Legierung 
152% Mangan bei 400° C kein Zerfall der y-Fe-Phase bewirkt 
Weiter hat es sich durch richtige Wahl der Abschrecktemp: 
turen als möglich erwiesen, in jeder von mir untersuchten Legierı 
in der die e-Phase gefunden wurde, alle drei Phasen, y-Fe, «-Fe und 
eleichzeitig zu finden. Nur bei den höchsten und niedrigsten Mana 
gehalten trifft es zuweilen ein, dass die Proben zweiphasig sind 
Alle die oben angegebenen, sich scheinbar widersprechenden Tat 


sachen lassen sich eindeutige durch die Annahme erklären, dass 





Phase eine instabile Phase ist, die eine grosse Bildungsgeschwindig 
keit besitzt und dadurch in einem gewissen Konzentrationsgzebiet 
eben die Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeiten in einem günst 
Verhältnis zur Abkühlungsgeschwindigkeit stehen, durch Abschre: 
fixiert werden kann, sonst jedoch sofort wieder zerfällt. 

Die e-Phase entsteht durch Zerfall der y-Fe-Phase. Bei niedı 
Mangangehalten tritt diese Umwandlung in der Nähe der Grenz 
der y-Fe-Phase im stabilen System ein, dagegen deuten di 
Tabelle 10 angegebenen Abschrecktemperaturen darauf hin, dass 


höheren Mangangehalten die Umwandlung nur bei höherer Temperat \] 
vor sich geht. Die e-Phase zerfällt unter Bildung von mit Man 


übersättieter «-Fe-Phase. Diese Phase soll im folgenden als « 
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1 et werden. Es ist natürlich nicht ausgeschlossen . 


5% se unter Umständen auch unter Rückbildung von y-Fe-Phası 
An t, aber bei schneller Abkühlung ist dies nicht der Fall. Di 
rk tnisse könnten mit Hilfe eines instabilen Gleichgewichtsdia 
zu s wiedergegeben werden. das zu anderen Druckbedingsungen 
ur] In diesem Diagramm hat wahrscheinlich die Phase ein 
no senitätseebiet von beträchtlicher Grösse und steht sowohl mit 

[ als @«-Phase im Gleichgewicht 

ie in Tabelle 10 wiedergegebenen Tatsachen lassen sich weiteı 


en durch die Annahme erklären. dass sowohl die Bilduı 


D1 e Zerfallsgeschwindigkeit der e-Phase mit wachsendem Mang 
ner} t kleiner wird 
n. A it Hilfe dieser Annahmen kann man die in Tabelle 10 
PI nen Tatsachen in der folgenden Weise erklären. Bei 30 ınd 
st ven Mangangehalten ist die Bildungsgeschwindigkeit der e-Phas« 
w rmindert, dass keine Bildung dieser Phase stattfindet. Zwischeı 
| 30 und 20% bildet sich beim Abschrecken eine gewisse Meng: 
um Phase. die während der schnellen Abkühlung meistens erhalteı 


1Q t. Bei noch niedrieeren Maneaneehalten ist der Zerfall deı Fi 


t vollständiger und die Zerfallsgeschwindigekeit deı Phase ist 
np o eross, dass auch die ı Phase in grösseren Mengen gebildet wird 
el twa 12% 1st die j Fi Phase hi ınahe oder vollst indie verschwui 

un nd auch der grösste Teil der e- Phase ist in «’- Phase umgewandelt 
ung Wenn die Legierung mit 22-9 Mangan von 700° CÜ abgeschreckt 
1d le, konnten im Photogramm nur die Interferenzen «deı Fe-Phas: 
n 1 ıden werden. Bei dieser Zusammensetzung ist also eine höhere 
Ss peratur für das Entstehen deı Phase notwendig ‚s Ist auf 

Indie l. dass auch keine «’-Phase z„ebildet wurde. obwohl bi lleseı 


t sen Abschrecktemperatur die Abkühlungsgeschwindigrkeit ım 
st hen Gebiet nicht so eross gewesen ist. Man ıst darum zu deı 
Ce > ıss berechtigt, dass die Bildung von «-Phase bei schneller Ab 

ıng nur über die e-Phase geht 
Die Annahme liert nahe, dass auch bei niedrigeren Mangan 
1Z ten. wo durch Abschrecken nur «-Phase erhalten wird, die 

T Phase ein Zwischenprodukt darstellt, das jedoch wegen der grossen 
ss (erfallsgeschwindigkeit experimentell nicht nachgewiesen werden kann 
rat y könnte dann natürlich die Phase als eine Eisenmodifikation 
Lu sonaler dichtester Kugelpackung auffassen. Unter wel hen Druck- 


iltnissen diese Modifikation im reinen Eisen existenzfähig seı 
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wissen wir natürlich gar nicht. Die Existenz einer hexagonalen HF 
modifikation ist doch in der Tat nicht unwahrscheinlich. Man m: 
auf das nahe verwandte Metall Kobalt hinweisen, das bei gew 
licher Temperatur in der Struktur hexagonaler dichtester K 
packung kristallisiert. Weiter möchte darauf hingewiesen werden 


(+. Hica!) ım System Eisen— Stickstoff eine Phase gefunden hat 





er als feste Lösung von Stickstoff in einer Fisenmodifikation | 


gonaler dichtester Kugelpackung auffasst ?) 














y 
r BES u. CE TREE zen n 
m’ 
au 1 
Ir 
0X x + Y 
Se EEE RE a u 
„4 
_ m 
Fir. 7. Schematisches Diagramm deı -I «-Fe-Umwandlune. 


In Fie. 7 sind die oben erwähnten Umwandlungen schemat 
dargestellt Beim Abschrecken geht y Fe über e in «’ über 
(Gleichgewicht Y Fi e-Fe stellt sich beim folgenden Teempern 
mählich ein. 

Manganstähle niedrigen Kohlenstoffgehalts zeigen im Mikro 
Strukturen, die denen der Kohlenstoffstähle sehr ähnlich sind. Man 
austenitische, martensitische, troostitische, sorbitische und auch pe! 
tische Strukturen gefunden. Diese Strukturen stehen sicher mit 


Zerfall der und der «’-Phase in Zusammenhang 


Zusammenfassung. 
Eine Röntgenuntersuchung des Systems Eisen—Mangan fül 


zur Aufstellung eines neuen Gleichrewichtsdiaeramms 


1) G. Häcs, Nature 121, 826. 1928. Nova Acta Regiae Soc. Sci. Upsalis 
Ser. IV, Vol. 7, Nr.l. 2) Ob man wirklich berechtigt ist, die Existenz 


hexagonalk 


n Eisenmodifikation anzunehmen, dürfte in anderen Systemen gr 
werden. Von besonderem Interesse wäre eine Untersuchung von Eisen-N 
legierungen mit etwa 10 bis 30% Nickel. Auch das Studium der Legierunger 


Eisen mit Metallen der Struktur hexagonaler dichtester Kugelpackung, wie 7 


möchte die Frage erläutern. 
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ie flächenzentriert kubische Y Eisenphase und die flächen 
ert tetragonale Y Manganphase bilden wahrscheinlich eine un 
brochene Mischkristallreihe Die Möglichkeit eineı engen Mi 
sslücke bei etwa 70% Mangan, wo die kubische Struktur in die 
nale übergeht, ist jedoch nicht ausgeschlossen. Das Volumeı 
\tom ist eine geradlinige Funktion der Zusammensetzung und 
t von 11-32 A® für das reine y-Eisen bis 12-56 A® für das 
san. Durch Extrapolation wird als Wert der Kantenlänge des 
Kisens @ = 3-562-+ 0-003 A erhalten. woraus sich als Abstand 
ımzentren 2-52 A berechnet 
ie Löslichkeit des Eisens in 5-Mangan wächst von 0 Dt 
( Umwandlungspunkt y-Mn—/P-Mn) bis zu etwa 35 Dei 
Durch Sättigung mit Eisen vermindert sich das Gitterpara 
von 6.305 auf 6251 A. Der Umwandlunspunkt Mn Yn 


durch Zusatz von Eisen sehr wenige geändert 


ie Löslichkeit des Eisens in der @«-Mn-Phase wird sehr weı 
er Temperatur beeinflusst. Bei 490° Ü beträgt sie etwa 37 Atom 
und bei 690° CU etwa 34 Atomproz. Durch Auflösung vor 


‚mproz. Eisen vermindert sich das Gitterparameter von $8-904 


64 A 


JF 


ıs Volumen pro Atom ist für 5-Mangan 12-53 A run 
gan 12-17 A®. Die 5-Mn—«e-Mn-Umwandlung ist also im Gegeır 
ır y-Mn— 5-Mn-Umwandlung von einer beträchtlichen Volumen 
ıng begleitet. Die Gitterdimensionen des «-Mangans, dessen V« 
pro Atom viel kleiner als das der beiden anderen Modifikationeı 
erden auch viel weniger durch das Eintreten der kleineren Eiseı 
ıns Gitter beeinflusst 
Die Mischungslücke zwischen «-Manean und y-Eisen erstreckt 
ber ein Konzentrationsgebiet von etwa 15 \tomproz Die Mi 
gslücke zwischen 5-Mangan und y-Eisen ist beträchtlich enger 
00° C beträgt sie etwa 4 Atomproz 
Die Existenz der von W. ScHhMmipr eefundenen e-Phase. die ein: 
ktur hexagonaler dichtester Kugelpackung besitzt, wird bestätigt 
vird in abgeschreckten Proben zwischen 12 und 23 Atompro 
ın gefunden, wahrscheinlich liegt aber die obere Grenze, in Über 
timmung mit SCHMIDTs Resultaten, in der Nähe von 30 Atomproz 
h Hochtemperaturaufnahmen wird gezeigt, dass di. 'hase nicht 


ılb 500° C stabil ist 
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Das Auftreten der e-Interferenzen in Photogrammen a 

schrecekter Legierungen wird in der folgenden Weise erklärt. 

Phase ist instabil und entsteht durch Zerfall der Y Fe-Phase N 
zerfällt aber sofort unter Bildung von manganübersättigeter «-Fe-P| 
(@'). Durch Abschrecken ist es möglich, den Zerfall der e-Phas 
einem gewissen Konzentrationsgebiet wenigstens teilweise zu 
hindern. 

Bei 22-9 Atomproz. Mangan wurden die folgenden Gitterdiı 
sionen der e-Phase gefunden: 

a=2541A, c=4106A, c:a=1-616 

Die y-Fe—e-Umwandlung ist von einer beträchtlichen Volu: 
verminderung begleitet. 

Die Löslichkeit von Mangan in «-Eisen ist sehr klein. 

Die Mischungslücke zwischen der y-Fe- und der «-Fe-Phase nimı 
mit sinkender Temperatur stark zu. Die Begrenzungslinie des Hon 
genitätsgebiets des y-Eisens kann nicht weiter als bis zu etwa 500° ( 
verfolgt werden. Hier liegt sie schon oberhalb 30 Atomproz. Mangaı 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. A. WESTGREN, 
dessen Anregung hin die vorliegende Untersuchung ausgeführt word: 
ist, erlaube ich mir für seine wertvolle Hilfe und sein grosses Interes: 
meinen wärmsten Dank auszusprechen. Herr Priv.-Doz. Dr. G. Hü 
und Herr phil. lie. H. ARNFELT sind mir mit vielen Ratschlägen « 
gegengekommen. 

Die Arbeit wurde teilweise in dem Metallographischen Instit 
in Stockholm ausgeführt, dessen Vorstand, Herrn Prof. Dr. C. Be» 
DICKS, ich zu grossem Dank verpflichtet bin. Auch Herrn phil. caı 


(+. PHRAGMEN danke ich sehr für wertvolle Hilfe. 


Stockholm, Institut f. allgem. u. anorg. Chemie d. Universität. 


März 1930. 
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B len. die Berücksiehtieung der Raumerfüllung von Substituenten 
n 


Existenzfähigkeit optischer Antipoden von Verbindungen deı 
en Formel wird dann verständlich, wenn man die ursprünglich: 
‚ıchtungsweise der Stereochemie fallen lässt nach welcher die 
me und Atomgruppen als geometrische Punkte behandelt wurden, 
im Gegensatz dazu ihre räumliche Ausdehnung berücksichtigt 
Der Sinn des Begriffs „Raumbeanspruchung‘ ist wohl anschau 
klar. Die mitunter forcierte Hervorkehrung des rein mechanischen 
Is des Effekts scheint uns nicht notwendig; es genügt wohl, sich 
Es soll hier nicht die ınze Literatur angeführt werden. Hingewieseı 


ıllem auf die Arbeiten von R. Kvnx und seinen Mitarbeitern (Lieb. Anı 


i2. 1927 158, 221. 1927 164, 91. 1928 165, 282. 1928 176, 18: 1929 
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eine gegenseitige Beeinflussung der Elektronenhüllen der frao 
Atome oder Atomgruppen vorzustellen!). 

Die in der Biphenylreihe gemachten Beobachtungen sind 
keineswegs die einzigen Fälle, in welchen Fragen der Raumbean 
chung eine Rolle spielen. In dem schon lange bekannten, mehr 
fühlsmässige begründeten Begriff der ..sterischen Hinderung 
nämlich prinzipiell bereits die Berücksichtigung der Raumerfü 
enthalten; in noch weiterem Umfang haben die Dipolmessungeı 
organischen Substanzen gezeigt, dass die Raumbeanspruchung 
\tomen oder Gruppen einen wesentlichen Einfluss auf den räumli 
Bau organischer Verbindungen ausüben kann. Molekülmodelle 
klassischen Stereochemie erlauben nämlich besonders in den 
fachen Fällen der Benzol- und der Äthylenderivate nach gut 
gründeten Regeln das Dipolmoment der betreffenden Molekül 
berechnen; die Differenzen zwischen theoretischem und gefundene: 
Wert lassen sich auf sterische Besonderheiten der Moleküle zurü 
führen und insbesondere wie wir im folgenden zeigen wolleı 
durch die Raumbeanspruchung der einzelnen Substituenten deut: 

Zunächst sei des besseren Verständnisses wegen folgendes 
die allgemeine formelle Methode vorausgeschickt, nach der man 
dem räumlichen Modell eines Moleküls sein Dipolmoment berech 
kann: Bekanntlich haben Moleküle, deren Modell ein Symmetı 
zentrum oder die Symmetrie eines regulären Polygons oder P: 
eders (z. B. Tetraeders) besitzt, kein Dipolmoment. Betrachten 
nun das Modell eines beliebigen Moleküls. Es besitzt stets « 
„grössten Teil‘, der ein Symmetriezentrum, also das Moment 0 
Von ihm gehen eine Reihe von Valenzstrichen aus, die als Vekt: 
angesehen werden. Jedem ordnen wir die Richtung zu, die sich erg 
wenn man sich auf ihm zum Substituenten bewegt. (Wir betracht 
zunächst den einfacheren Fall, dass dieser Valenzstrich zugleich 
Symmetrieachse des an seinem Ende sitzenden Substituenten 
stellt.) Die Grösse des fraelichen Vektors ist eine charakteristi 
Konstante des an seinem Ende sitzenden Substituenten. Nur für 
Wasserstoff müssen wir, wie die vorliegenden Tatsachen zeig 
zwei verschiedene Werte annehmen, je nachdem er sich in aliphatis: 
oder aromatischer Bindung befindet, oder allgemeiner, je nachdeı 


an einem Äthan- oder Äthylen C-Atom sitzt. Es ist aus ehemise! 


I) Vel. dazu R. Kun und P. GOLDFINGER, Lieb. Ann. 470, 183. 1929. 
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len sicher. dass die Bindung eines Substituenten an einer 
n- und die an einem Benzol-C-Atom äquivalent ist 

)a man nicht den Absolutwert einzelner Dipolmomente von Sub 
ten im Molekül. sondern nur das Moment vollständiger Molek 


men kann. muss man einen Wert als Nullwert d 


war hat man aus praktisch leicht verständlicher ründeı 
Wasserstoff ın aromatiıscher (Athvlen Bınduı a 


teristische Moment 0 zugeordnet 


nter diesen Voraussetzungen kann man nun auch die für die 
n Substituenten charakteristischen Dipolmomente berechn« 
verfährt dabei folgendermassen: Im Nitrobenzol C,H VO, ıst 


ntro-svmmetrische Teil des Moleküls 


H MH 


H H 


Es bleiben übrie zwei entgegengesetzt gerichtete Moment: Das 
ent des Systems berechnet sich also zu Myo,— M „und, da M 0 
las eefundene Moment des Nitrobenzols oleich dem gesuchten 
ıkteristischen Moment der N O,-Gruppe, genauer zunächst seinem 
luten Betrag. d. h. seinem Grössenwert ohne Berücksichtieung d. 
eichens. Aus dem gemessenen Moment des Toluols erhält maı 
so das charakteristische der Methylgruppe (0-4 + 14 elektrostat 
Da Methan aus den oben erörterten Gründen kein Dipol 

ent besitzt. muss sich in diesem Molekül das Moment der Methyl] 
‚pe geeen das des alıph ıtisch gebundenen) Wasserstoffs aufhebeı 
M 0. also M ’B \uf diese Art ergibt sich 
für den aliphatis: h oeebundenen Wasserstoff das Moment 


10" 3 elektrostat. Eınh. 


\n Athvlen-Ü-Atomen haftende Halogenatome verhalten sich chemisch wie 
enatome am Benzolkern. Der oben ausgesprochene Satz findet seine Begrün 
wuch in der Äquivalenz von „offener‘‘ und Benzol Doppelbindung, di« 

re aus den Arbeiten von H. WıELAND bekannt ist (Ber. Dtsel hem. Ge 

78. 1919. 53, 201. 1920. 54, 1770. 1921. 59, 2246. 1922. 63, 404. 1930 Vg 
rleguı n von R. Kunx uı \. WINTERSTEIN n 1,6-Dip | 


him. Acta 11, 102. 1928 
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In analoger Weise bekommt man die anderen Substitu« 
momente. Man kann nun mit Hilfe der so gemessenen Grössen ı 
Schritt weiter gehen und das Moment p-disubstituierter Be 
| B so berechnen, wie wir es eben für das Nitrobenzol d 
seführt haben. Das theoretische Moment des Moleküls ist 
Y,—- M,.. im Falle A = DB ist es gleich 0. In einer Reihe von H 
erweisen sich diese Folgerungen und damit die gemachten Voı 
setzungen als richtig. In manchen jedoch, z. B. beim p-Chlorto 
ergeben sich scheinbar Widersprüche zwischen Rechnung und Mess 
Ihre Klärung finden sie, wenn man berücksichtigt, dass unsere | 
legeungen bisher nur die absoluten Werte der Momente ergeben ha 
Man kommt zu richtigen Werten, wenn man nach dem Vorgang 
P. WALDEN und A. WERNER!) den Momenten der Substituenten 
Vorzeichen erteilt und zwischen Gruppen mit positivem und negatii 
Vorzeichen unterscheidet. Ein positives Vorzeichen erhalten 


aliphatisches 7, NH, und CH,?). Diese Wahl ist natürlich willküı 


Tabelle 1 


H (arom 0 -10°18 elektrostat. Einh 
H (aliph + 0:4» 10°18 
CH + 0-43) . 10 18 
F 1-44) . 108 
Cl 1.55) - 1015 
Br 1-55) - 10718 
J 1-34) . 10715 
N Os 3-95) - 10718 
ON 3.46) . 10-18 
NH 1-57). 10° 18 
NO 3-28). 1018 
1) P. WALDEN und OÖ. WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 2, 10. 1929. 2) Wi 


chemischen Eigenschaften sich in dieser Sonderstellung von NH, und UH, wie 
spiegeln, können wir noch nicht sicher angeben. ‚Jedenfalls besteht kein Zusamı 
hang zwischen dem angegebenen Vorzeichen der Substituenten und ihrer 


sierenden Wirkung im Benzolkern. Wir hoffen, auf diese Frage in anderem 


sammenhang noch zurückkommen zu können. ) P. C. SMYTH und SS 
MORGAN, JJ. Am. chem. Soc. 49, 1030. 1928. 4) P. WALDEN und 0. WERN 
Z. physikal. Ch. (B) 2, 10. 1929. 5) J. W. WırLıams, Physikal. Z. 29, 174, 68 
1928. 6) J. W. Wıruıams, Z. physikal. Ch. 138, 75. 1925. ”) K. HösenD 
Physikal. Z. 30, 391. 1929. 8) O. Hassen und E. N EsHAGEN, Z. physikal 


B) 6, 441. 1930. 





5% 
{ Bede utung 


ıerisch wäre ar : umgekehrte Bezeichnung viell 
. Aus chemischen Gründen leuchtet aber dıe gewählt: 
weise ohne weiteres ein, so dass wir zu der Tabelle I 
istischen Substituentenmomente kommen. Hervorhebeı 
vir noch an dieser Tabelle den auffallenden und 
lichen Gange bei den Halogenen. Ob er den Tats 
eine eegenwärtie von uns ausgeführte Unten 
erhin werden wir im Verlauf dieser Betrachtungen 
chen stossen. die zumindest den Wert für Jod unricht 
ru erscheinen lassen \ndererseits zeigen die Klektroneı 
der Halogene nat h M BORN ‚ einen analog n Gang { x 
J 3-4 Volt. Mit den Werten der Tabelle I sind 
der bisher untersuchten p-disubstituierten Benzol 
chen Momente (Spalte 3) berechnet: 
Wie für die p-Verbindungen lassen sich an Hand der Tabelle I 
| 
h für die m-disubstituierten Benzole theoretische Momente 
B 
eehnen. die in recht guter Übereinstimmung mit der Erfahrun 
hen. Die Rechnung erfolgt wie zunächst bei unseren Betrach 
sen überhaupt, auf Grund der Annahme, dass das Benzol 
enes reguläres Sechseck ?) sei. und dass die Aussenvalenzen auf 


M. Born, Gittertheorie des festen Zustands, S. 752 l’eubneı 


n E. v ıd A. MÜLLER (Phvsikal. Z. 26, 643 
ıf anderem Were für F 4:1, ©1 3-8, Br 3-4, J 3-1 Volt fandeı 


sen haben wir aus der Tabelle den völlige aus der Reihe fallenden 


»-Nitroanilins (berechnet 5-3, zefunden 7-1, K. HöJEnvAaHL, Phvsika 


1929). Worauf diese Ausnahme beruht, vermögen wir noch 


Man könnte viel t an eine chinoide tautomere Form HA 
OH 
ken, für die aber keine chemischen Tatsachen sprechen. Möglicherweise besitzt 
die NO,-Gruppe uns noch unbekannte Dipoleigenschaften. Man könnte 
solchen Vermutung geführt werden durch das theoretisch völlig 
aber offenbar gut gesicherte endliche Moment des 1,3,5-Trinitrobenzols o 
h die Tatsache, dass gerade die Nitroverbindungen o- und m-Nitroanilin im 
tall Racemate sind (vel. K. HERRMANN und M. BurAK, Chem. Ztrblit. 1928, 1, 


1 


') Nach röntgenographischen Befunden ist der Benzolring im Benzolkristall 
t eben, sondern gewellt (näheres bei E. BERGMANN und H. Mark, Ber. Dtsch. 
. Ges. 62, 750. 1929). Macht man die chemisch allerdings unwahrscheinı 


Annahme, dass auch in Lösung der Benzolring gewellt ist, so ergebeı 
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Tabelle 2. 





u 1018 elektrostat Ein! 





A l 
berechnet eetunden 

{ { () () 

7) Bı () 0) 

J J 0 0 
Bı J 0-: 0-5 
NZ) 2.4 2.4 
\ \ı () ()) 4 
CH { ] () ) 4 

CH 1.4 Be 

Vo CH 1 1-4 
J \ 4 3.» 
C,H OH 0 ( 
{ R, 0 () 1 


Winkelhalbierenden liege: einfach so, dass man die beiden M 


mente M, = «a und M ’ unter einem Winkel von 120° zusammı 


setzt. Es ist 


u Va® + p* 2 «pP cos (180 120 ) Vo’ p aD. 


Für « ‚Ist u « (Tabelle 3) 


für die Rechnung zwei Möglichkeiten: 1. Die Aussenvalenzen liegen auf deı 
länrerune der Verbindungslinie Symmetriezentrum—(-Atom 2. Jede Au 
valenz liert auf der Halbierungslinie des Winkels, der von dem betreffenden (-A 
beiden Nachbarn gebildet wird. Im ersten Falle unterscheiden siel 
h bei der Annahme sehr starker Wellung nicht vor 
h bei sehr geringer Wellung \ 


und seinen 
berechneten Momente au« 
oben berechneten. Im zweiten Falle treten au« 
Tatsachen nicht in Einklang zu bringen sind. Wir h 
nach S. Hä: 


hältnisse auf, die mit den 
die Rechnung z. B. mit der unwahrscheinlich geringen Wellung 


(J. pr. Ch. [2] 122, 182, und zwar 192. 1929) durchgeführt. Und zwar sind die 


weichungen von den im Text berechneten Werten für o- und m-disubstitu 
entrerengesetzt zerichtet. Die Nichtübereinstimn 


Wir möchten bei ı 


Benzole gleich gross, aber 


für die m-Derivate entscheidet gegen diese Auffassung. 
Gelegenheit darauf hinweisen, dass das endliche Moment des Naphthalins 
mit der klassischen (ebenen) noch mit der gewellten (zentrosymmetrischen) N 


thalinformel zu vereinbaren ist, sondern einem gewinkelten Modell entspı 


Eine Aufklärung muss weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. 


1) P.C. SmyrH, S. OÖ. MoRGAN und J. U. Boyce, J. Am. chem. Soc. 50, 1 
1928. 2) P. WaLpen und O. WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 2, 10. I 
3) J. ERRERA, Physikal. Z. 27, 764. 1926. 4) J. W. Wırrıams, Physikal. Z. 29 


174, 683. 1928. 5) K. HöJENDAHL, Physikal. Z. 30, 391. 1929. 6) A. Wı 


1929. 


BERGER und R. SÄNnGEWALD, Physikal. Z. 30, 792. 








Bedeutung von Dipolmessungen für die Stereochemie des Kohlenstoff 117 


Tabelle 3 








1-9 i 
/ l ) ) 
J 1 ) (0) 
] 1-4 1 
\ 31.3 3 
4 "74 
{ 1 1-8 1:HU) 
\ 1-1 1-2 
\ \ 1-4 hi 
(‚anz anders liegen die Ding: hei den o Verbindungen |) Ih: 
hier zu der Formel 
u Va? + B?—- 2aßeos (180 60 a 
Für « ist u=a V3 


Für eine eerinee Zahl von Verbindungen stimmt auch hier Rech 


und Messung überein: das sind die zwei ersten in der Tabelle 4 
len anderen finden sich beträchtliche Diskrepanzen. Wir nehme 


1 
I 


N diese Diskrepanzen ruf ee Raumb: IMSPrU« hung der S11D 


ıenten zurückzuführen sind. d.h. dass in dem durch das Modell 


erebenen Raum die beiden Substituenten nicht ungestört n« 


ınder Platz haben. Es findet eine Verzerrung des Modells statt 
ri ft Man 


ich in eineı Vergrösserung des Valenzwinkels u Iruck 


wus der Gleichune / Ye ) > «eH cos (180 dliesen Winkel 


tnehmen, er ist in der Tabelle 4 ın Spalte 5 ınzegeben 


Nunmehr wollen wir uns den Substituenten zuwenden, bei deneı 
Valenzrichtune nicht zueleich wie bisheı Symmetrieachse« t 
( P. SmyYtH. S. OÖ. M GAN ınd .J. ( Boycyı J \r N >06 
1928. \ P. WALDEN und ©. WERNER, Z. phvsikal. ( B) 2, 10. 1929 
I. ERRERA, Physikal. Z. 27. 764. 1926 +) ,). W. WirLıams Phvsil Z 
9. 174. 1928. K. HösEenpaHntL, Phvsikal. Z. 30, 391. 1929 (“ le 
sen Substituenten erweisen hier ihre räumliche Grösse, die t Sul 
nten in Biphenvlderivaten deren Spaltbarkeit in optische Antipoden I! rkeı 
e dazu weiter unten Ob tatsächlich u Ichen Fällen d Raumbe 
hung, wie wir meinen, der wesentlich das Model rzer! le Faktor 
-) te eine im Gang befindliche Untersuchung deı ıb ei | j 
en. Bei Fluorverbindungen sollte nämlich infolge der eeriı | 
hnur les Fluoratoms deı erische Effekt relatis I 
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Tabelle 4. 








Winkel + zwisch« 
elektrostat. Einl den Momenten 
‚erechnet efunden in Graden 
CH 3-7 7 HU) 
CH 1-4 1-4 60 
\ NO n-b b-U ig 
( 2.7 2.24 ai 
\ 4.5 1 ) ’ 
) 1.9 

/ d / () U \ 
j 2 1.6 04 
2-4 1-7 N 


Es sind dies: X OH. OR. UHO. COR. COOH. COOR®) Beı Bı 
zolen, welche mit diesen ‚.irregulären‘ Gruppen substituiert sind 
keineswegs zu erwarten, dass Verbindungen vom Typus X 


das Dipolmoment 0 besitzen In der Tat sind bei allen Messun: 


Tabelle 5a. 





. . Hanf 10 
Verbindung ” 
elektrostat. Ein 





{ I.) ()i / 1.3 
H- CsÜ) ‘)i I 1 7 
()Hi ('’/1 2.0 
[E00 { (MH I 2.) 
I- ( ‘)) ‘U )1 H ).3 
I) K. HöJEnpaHL, Physikal. Z. 30, 391. 1929 ) P. WALDEN 
O0. WERNER, Z. physikal. Ch. (B) 2, 10. 1929. ) J. W. Wırnıams, Pl 
2. 29, 174. 1928 +) P.(‘. SmyrHn, S. OÖ. MoRGAN und J. Ü. Boyce, 
chem. Soc. 50, 1536. 1928. ) J. ERRERA, Physikal. Z. 27, 764. 1 
6) Streng genommen gehören auch die Aminogruppe und die disubstituieı 


1 


Aminogruppen hierher, da nach physikalischen Beobachtungen das NH,-M 
nicht eben ist, sondern eine dreiseitige Pyramide darstellt, an deren Spitz 
Stickstoff sitzt. Da aber diese Pyramide nur sehr flach ist, kann man mit 


nügender Genauigkeit die fraglichen Substituenten zu der bisher betrachteten ers 


Gruppe zählen (vgl. F.Hunp, Dipolmoment und chemische Struktur, Leipz 


Vorträge 1929, 79). R) A. WEISSBERGER und R. SÄnGewauLnp, Physikal. Z 

” R 3 i ? ® i 
792. 1929. ) A. WESSSBERGER und J. W. Wırnıams, Z. physikal. Ch. (B 
367. 1929. ')) OÖ. Hasser und E. N £EsHAGEn, Z. phvsikal. Ch. (B) 6, 441. 19 


10) J. ESTERMANN, Z. physikal. Ch. (B) 1, 422. 1928 





5a welche mit solchen Verbindungen ausgeführt wurd: 


chuneen von O festgestellt worden Im folgenden sol 
h dieser Fall der theoretischen Behandlung zug: 


oeometrische Grund für die \bweichung bei deı hetracl 


| 


der. dass dıe Richtung des Dipolmoments nıcht usan { 
it der Riehtune des Valenzstrichs. sondern mit ihm einen Wink« 
von 0°’ und 180° verschieden ist! Die absolute Gı 


OSNt 


stimmt man wie bisher aus dem monosubstituiert 


Y. Das Moment ist in diesem Falle jedocl 
Wert durch den Winkel @ bestimmt. Eı 
disubstituierten Benzol de 

Substituent ist 


ar \loment des Molekül 


lute) des Substituenten 


Für die oben genannten irregulären Substituenten 
m Wege die Tabelle 5b 
Diese Werte eestatten nun auch eine Diskussion deı 


ente von p-Verbindungen, deren beide Substituenteı 


Über die Vektoren. die den beiden Substituenten 


zugeeordne 


lässt sich a priori nur aussagen, dass beide auf Kegelmäntelı 


ven. Diese Kegel sind dadurch definiert, dass der Winkel zwische:ı 
selmantel und Kegelachse gleich dem betreffenden @ der Tabelle 5b 


Man kann nun, wie das im Prinzip schon EucKEN und MEYER’ 


Diese bei “älle entsprech:« le bisher behandel 


vem bzw. negativ: ( h ) A. EucKEn und 


30, 397. 1929. Wie 


tuseinandersetz 


und Meyı 
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Tabelle 5b. 








u» 10718 
4 4 1} \ ugei » 1018 
Substituen elektrostat. Einh ' / 
eleKtrostat ‚ınn 
abs. Wert 
j 1-7 { 2.4 83 
/ 1-2 \ 1.4 v4 
1-0 . 
{ 2.75 \ 2-4 141 
{ (Hl nn 1 
COOH 1-U) \ 5 114 
{ ('H 1-8 \/l ),.) ’ 180 
j 1.8 


vetan haben, verschiedene Lagen der beiden Vektoren kombinii 


das daraus folgende Dipolmoment berechnen und mit der Erfahrung 
vergleichen. Den prinzipiellen Gang einer solchen Überlegung wo 
wir an Hand der drei Phthalaldehyde wiedergeben, für die vor kuı 

von Hassen und N#sHAGEN®) die Werte o-Phthalaldehyd 4 
m-Phthalaldehvd 2-86, p-Phthalaldehvd 2-35 gemessen worden siı 
Nach unserer Tabelle ist 9 = 141°, der Absolutwert von ÜHO =2 
‚Jetzt betrachten wir die Ebene #, in der die Verbindungslinie 

beiden C-Atome der p-ständigen Aldehydgruppen und die bei 
Vektoren liegen, und zwar die letzteren so, dass sie den grössten n 
lichen Winkel miteinander bilden (Fig. 2a). Bei festgehaltenem obeı 


Vektor lassen wir nun den unteren auf seinem Kegel einen Un 


Die Zahlen der letzten Spalte können auf grosse Genauigkeit keineı 
spruch erheben. Wird das Moment des €! statt 1-5 1-4 gesetzt, würde g = 79 
sein. Die Berechnung von g aus dem Wert 1-6 für p-Kresol führt zug = 78 
2) J. W. Wıruıams, Physikal. Z. 29, 174. 1928 ) K. HösenpaHL, Phy 
Z. 30, 391. 1928 1) J. ESTERMANN, Z. phvsikal. ( h B) 1, 134. 1928 ).J 
WirLıams, Physikal. Z. 29, 683. 1928. 6) Dieser Wert erscheint uns befrem« 


Vielleicht hat im Falle des p \minobenzoesäureesters die ganze Betrachtung ke 


Sinn, weil hier wie im Falle des »-Nitroanilins die Möglichkeit besteht, dass 


tautomere Form vorliegt. ’) J. ESTERMANN, Z. physikal. Ch. (B) 1, 422. |] 


OÖ. HasseL und E. N EsHAGEn, Z. physikal. Ch. (B) 6, 441. 1930. Wir mö 
ın dieser Stelle ausdrücklich bemerken, dass die Berechnungsweise der bi 
lie den CHO-Rest wie einen Substituenten der ersten Gruppe behaı 


und m-Derivat zufällie zum richtiren W 


Autoren, 
abwegig ist, wenn sie auch bei dem o- 
konstat 


führt. Aus diesem Grunde ist auch die von HASSEL und N ESHAGEN 


völlige Nichtübereinstimmung beim 9-Derivat keineswegs ‚als merkwürdiger 


fund‘ zu werten. 
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haben. aus dieser Tatsache kein eindeutiger Schluss auf die ri 


Struktur der Moleküle ziehen!) 
2. m-Phthalaldehyd. Der Winkel zwischen den Substituenten 


a) 141 120 + 141 402 7 t2 


Ks ereibt sich für den Fall 


mentell festgestellt ist 2-86 


Wir haben weiterhin versucht, mit Hilf: der Gı1 I \ ist Hh IKTEeI 
Substituenten unserer zweiten Gruppe nrereben haber f ıs über 
Kffekt‘ bei solchen disubstituierten Benzolen auszusagen. deren einer Subs 
ten, deren anderer der zweiten Gruppe angehört Dabei haben wiı 
tellt, dass die Momente von o-Kresol und o-Kresvlmethvläther sich unter 
\nnahme berechnen lassen, dass keine Verzerrung des Modells infolge von Raı 


beanspruchung der Substituenten auftritt, dass aber die Vektoren von OH 
OCH, auf ihrem Kegel die von dem ÜUH, entfernteste Lage einnehmen. (Allerdiı 


1 


ermöglicht die Kleinheit des charakteristischen Moments der Methylgrupp 


, sichere Aussage.) Beim o-Nitroanisol muss man dagegen unter den gemacl 
Voraussetzuneen annehmen, dass 1. der Methoxvlvektor die extremste Lage 
seinem Kegel einnimmt, dass aber auch 2. eine Verzerrung des Vektors der Nit 
eruppe (oder des ganzen VQUÜH„-Kegels) aus seiner Normallage eintritt. Umpgekel 


Nitrophenol, dass der Vekt 


der OH-Gruppe auf seinem Kegel eine dem anderen Substituenten relatixı 


ergibt sich merkwürdigerweise für o-Chlorphenol und o 


Stellung einnimmt \bweichunge von der maximalen Entfernunge 136° 35 I 


Il. 

Die Möglichkeit zu weitgehenden Überlegungen über die Dip 
momente von Benzolderivaten ist dadurch gegeben. dass wir aus « 
klassischen organischen Stereochemie ein einfaches Benzolmod: 
kennen. mit dem sich einfache und anschauliche Rechnungen dur: 


führen lassen. Ganz analog liegt der Fall beim System der Dopp: 


bindung. des Äthvlens In einem Äthvlen liegen bekanntlich 
beiden Kohlenstoffatome und die vier Substituenten in einer Ebe 


die senkrecht steht auf der Ebene der Doppelbindung ’) Unter dı 


1) Auf Grund der Überlegung, dass die beiden Vektoren an sich eine recht 
deutende Bewegungsfreiheit besitzen, sehen wir von der Berücksichtigung eines ‚,o-] 


fekts‘‘ in diesem Falle ab. 2) Rechnet man umgekehrt mit Hilfe der obigen Forı 
aus den gemessenen Werten ı aus, so ergibt sich für o-Phthalaldehyd 70°, für 


Phthalaldı hvd 116-5°. ') Die Brau« hbarkeit des Modells erribt sich vor all 
I) 


daraus, dass es von substituierten Äthylenen der allgemeinen Formel (B)\( 
C(A)(B) zwei und nur zwei Isomere (cis- und trans-Form) voraussehen lässt, \ 


4 


stätigt worden is 


bekanntlich durch die Erfahrung in weitzehendstem Mass: 
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124 Ernst Beremann und Leo Engel 
bindungslinie der beiden Kohlenstoffatome nach unserer Annahme di: 
ıederwinkel verade halbiert: 
u=VYB+, DE Zn, 


Mit Hilfe dieser Formeln ist in der Tabelle 6 die Spalte t berec| 
Wenn offenbar auch diese Rechnungsweise nicht zu guter Üb: 
stimmung mit der Erfahrung führt und, wie wir gleich sehen we 
durch eine andere anschaulich gut begründete ersetzt werden mu 
zeigt sich, dass von den Äthx lenen des Typus (B)(A)CU = C(A)(B K 
eine das Moment 0, das andere ein endliches Moment besitzt!). M« 


mässig ist es klar, dass der trans-Form, die ja ein Symmetriezent 


Tabelle 6 








f () er 10 )er s 
ın (ar 
1.2 Dichloräthvlen A ICH CH 1-8 2.4 I n 
1.2-Diehloräthvlen 5 CICH C'HHe 0 0 
l-Chlor-2-bromäthylen A OICH CHB; 1-6 2.4 11 
l-Chlor-2-bromäthylen 3 CICH COHRBı 0 V 
1,2-Dibromäthylen A BrOH= CHBr 1-4 2.4 ) . 
1,2 Dibromäthylen B BrCH CHRBr u) 0 u 
I-Chlor-2-jodäthylen A Cl H CHJ 1-3 4 2.3 N 
1-Chlor-2-jodäthvlen 3 CICH CHJ 54 (0.2 
1, 2-Di ‚däthylen A JCH CHJ 0.75 .] 
1.2 Dijodäthy len B JCH CHJ ) 0 
\thvlen CI, = ÜH, 
Vinvibromid C/h= CHb 1-5 1-D 
Allylamin CH; CH.CH,. NH 1-2 
Allylehlorid CH CH. CH35‘ 1.9 
Allylbromid CA; CH. CH,Bı Zu 
[rimethvläthvlen (O'A)st CH.CH 0.D 0.4 
l-Chlor-2-methvläthvlen C/CH OH f eis: 1-1 
trans: 1-9 

\ läthylen CH CH.( / 0.4 0-4 

I) Für Allvlchlorid, Allvlbromid und Allylamin lassen sich keine Moı 


l 


bisher berechnen, sie müssten identisch sein mit den (noch nieht gzemessener 
Benzvlchlorids, Benzv!bromids und Benzvlamins. Ferner erweist die Tatsache. 
Vinvlbromid dasselbe Moment hat wie Brombenzol, die Berechtigung unserer 


nahme, dass Bindung eines Substituenten an einem Benzol- und einem Ath 





CU-Atom äquivalent ist. 2) J. ERRERA, Physikal. Z. 27, 764. 1926. ).J 
RERA, +). phvs. Chem. [6] 6, 310. 1925. 4) J. ERRERA, Physikal. Z. 29, 689. 192» 
) C#. P.SmitH und Un. T. Zaun, J. Am. chem. Soc. 47, 2501. 1925. 6, P.Dı 
Polare Molekeln, S. 197. Leipzig 1929. ”) K. HöJEnDAaHL, Physikal. Z 


391. 1929 
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das Moment 0, der eis-Form ein endliches Moment 


kann also umeekehrt schliessen Wenn ein Athvlen des 


nen Typus das Moment OÖ hat, ist es die trans-Form, andereı 
lie eis-Form. Für 1.2-Diehlor-, 1.2-Dibrom 1.2-Diiod- und 
) ( r-2 bromäth\ len B in der Tabelle 6 ereibt sich trans tur di 
tsprechenden Verbindungen 4A cis-Struktur. Das entspricht den Aı 
u en, die man für diese Substanzen auch bisher auf Grund andereı 
) K rien (siehe unten) gemacht hat. Für die beiden Chlorjodäthvlen« 
I cht das gleiche. Für die Verbindung B mit dem Dipolmoment 0-6 
nt man bisher die cis-. für die Verbindung A die trans-Struktuı 

ommen. Um mit dieser Annahme in Übereinstimmung 

n, hat ERRERA aus seinen Messungen den recht wenig wahı 
ee, nlichen Schluss gezogen, dass Chlor und Jod in diesen Ver 
(1 ıineen Verst hiedene Vorz:ı ichen zueewiesen erh vulte nn mussen und 


dass das Jod der positive Substituent sei. Wir schliessen aus dem 
egenden Befund, dass die bisherige sterische Zuordnung der beiden 
rjodäthvlene unrichtig war, und können das um so eher tun, als 


hisher angewandten Kriterien für die räumliche Konfiguration von 


1 
| lenen rein empirischer Natur sind und keineswegs allgemeine Gül 
it besitzen im Gegensatz zu der von uns vorgeschlagenen M« 
der Konfigurationsbestimmung auf Grund von Dipolmessung: 
Solchen Kriterien, wie Siedepunkt, Brechungsvermögen, Lö 
ısw. kommt, wie leicht einzusehen, kaum eine allgeı l 
zu. Wesentlicher ist schon die Berücksichtigung der Verb 
mere mit geringerer Verbrennung irme ist das stabiler: lie M 
Ibstverständlich richtige Tatsach« ı Konfieuratio 
ır aber erst durcl X \ serebeı y N 
bilere ist, eine Annahn nieı theoretisch 
massı emaci rdeı St S uch ı ht « 
her Fälle n denen Sie Erfahrur widerspı | r 
MART-LucAs und Hoch festgestellt worden, das Piinorche 
cis-Formen) stabiler sind als die korrespondierenden D 
& auf unsere Überlegungen interessa le n A. W 
Versuch, die Symmetrieeigenschaften deı ı vergleichenden Athryleı 
en heranzuziehen, ein Versuch, der von LANGSETH f 
" ER behauptet: Wenn von den Benzolderivaten I und Il 
| B HA H Bb DB H Br { 
| Il Ill I\ 
H 
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die »-Verbindung 11 höher hmilzt als dis Verbindung I, so ist von 
s-trans-Isomeren der Formel A.CH= CH.B das höher schmelzende di: 
Form IV und nicht die cis-Form Ill, wie aus dem rein anschaulichen Verglk 
Symmetriegrads der Verbindungen I und III bzw. II und 1V hervorgeht 
ıuch, wie wir gesehen haben, gerade die Symmetrie des Moleküls ein Mit 


Konfigurationsbestimmung liefern kann, so erscheint doch diese Heranziehu 


} 


Schmelzpunktes der zu vergleichenden Verbindungen theoretisch nicht beg 
sicherlich der Schmelzpunkt keine direkte Funktion der Molekülsymmetı 
der Tat haben Auwers und HAarRES!) in einer ausführlichen Arbeit 

lass die von WERNER angegebene Beziehung ebensowenig f den Schmel 

wie für andere phvsikalische Molekülkonstanten | 


Nunmehr wollen wir zu zeigen versuchen, wie die mittel 
l'etraederwinkels nicht zu errechnenden Dipolmomente der disu 
tuierten eis-Äthylene (mit A bezeichnet) zu erklären sind. Wir gr: 
zurück auf die von uns betonte Gleichwertigkeit von Benzol 
offenen‘ Doppelbindungen und vergleichen miteinander die br 


Si mbole 


und = 


H H 


Wir haben im vorigen Abschnitt unserer Betrachtungen geseh: 
dass gerade o-disubstituierte Benzole bedeutende Diskrepanzen 
schen berechnetem und gefundenem Dipolmoment aufweisen, 
haben diesen Effekt durch die Raumbeanspruchung der Substituent 
erklärt. Insbesondere hat sich gezeigt, dass die Halogenatome \: 
zerrungen des Modells bedingen, Verzerrungen, die etwa der Gi 
der Halogenatome parallel liefen. Von diesem Gesichtspunkt aus w 
man auch für die eis-Äthylene des oben angeschriebenen Typus V: 
zerrungen erwarten müssen zumal bekanntlich die Entfernung 
zweier Äthylen und zweier Benzol-C-Atome nach röntgenographisch 
Messungen identisch ist —, ja wir werden viel grössere Verzerrung‘ 
erwarten dürfen, weil das Molekül hier nicht durch den Ring 
steift‘‘ ist, sondern zur Deformation wohl eine kleinere Arbeit 
nötigt. Das ist in der Tat der Fall; die beobachteten Momente 
cis-Äthylene liegen sämtlich in der Riehtung einer solehen Mole! 
deformation. Man kann diese Deformation durch den Winkel : 


drücken, der zwischen A und B liegt für ein unverzerrtes Molek 


) K. v. Auwers und L. HarRres, Z. physikal. Ch. (A) 143, 1. 1929. 





ISO > IS0 twa ) Eine einfach: 
+) 


sinussatzes führt für diesen Winkel zu der F: 


mit dieser Erklärungsart auf riel 
so muss auch hier die Grösse der Deformati: 


Halogenatome abhängen Diese Forderung ist 


erfüllt, wie aus der letzten Spalte der Tabell 
eleher die rechnerisch ermittelten Grössen des ısseebenden 
kels e zusammengestellt sind 

Das Dipolmoment zweier Athvlene, des asymmetrischen Dichloı 
ens (I; CH, und des asymmetrischen Diphenyläthvlens 


‚( CU H,. die wir in die Tabelle 6 nicht mit aufgenommen haben 


lürfen noch einer besonderen Besprechung Nach der auf 8. 12311. 


neeeebenen Formel. also unter Verwendung des Tetraederwinkels 
rechnet sich das Moment des asymmetrischen Dichloräthvlens zu 1-7 
efunden ist 1:2?). Die beobachtete Abweichung ist in unserem Sinne 
ı deuten als Folge der Raumbeanspruchung der Chloratome, die im 
ht deformierten Äthvlenschema nicht genügend Platz nebenein 
ler haben und so zu einer Moleküldeformierung führen, welche not 
ndigerweise den Winkel zwischen den beiden Substituentenmomenten 

sser gestaltet?); er beträgt statt des Teetraederwinkels 133 

Für das asymmetrische Diphenyläthylen hat ESTERMANN?) den 
ert 0-5 gefunden. Da aromatisch gebundener Wasserstoff das Mo 
nt 0 besitzt, muss man aus dem experimentell gesicherten Moment 0 
 Benzols schliessen, dass das Moment der Phenylgruppe wiederum 0 

Asymmetrisches Diphenyläthvlen sollte demnach das Moment 0 
ıben. Vielleicht erklärt sich der hier auftretende Widerspruch aus 
m Umstand, dass asymmetrisches Diphenyläthylen als stark autox\ 
ıble Verbindung?) bei der Messung besonderer Massnahmen bedarf, 
‚ dass von den Bestimmungen ESTERMANNS diejenige am Diphenyl 
thvlen nicht hinreichende Sicherheit bietet 

) Beim Benzol ist dieser Winkel natürlich 60°. 2) ERRERA, Physikal 

27, 764. 1926. ) Wir möchten an dieser Stelle auf die anschaulichen und 

mentell gut begründeten UÜberlerung von InGoLD und iner Sel 
nzablenkung (valencv deflexion) hinweisen. 4) J. ESTERMANN, 


1, 422. 1928 ) Vel. W. ScHLEn&K und E. BERGMANN, Lieb 









Bergmann und 


Ernst 





Wenn obige Versuche, mit Hilfe von Dipolmomenten ii 
Konfiguration von Äthylenen weiter einzudringen, als bisher eeluı 
ist, auch begreiflicherweise noch in einem Anfangsstadium sich 
finden. SO erscheint uns die Verfoleung des ( seoenstandes schon Aus 
Grunde lohnend. weil sie zumindest in ein wichtiges, aber noch 
verschleiertes Gebiet der organischen Chemie. nämlich in das 


Unterscheidung von eis-trans-Konfigurationen, Einblick gestattet 


Wir haben die Abweichungen, die zwischen den gemessenen 
berechneten Momenten gewisser Benzol- und Äthylenderivate 
treten, auf die Raumbeanspruchung der Substituenten zurückgefül 
Wie schon eingangs bemerkt, ist ein solcher Effekt bei Substaı 
ohne Äthvlenbindung schon seit längerer Zeit bekannt, und zwa 
der Tatsache, dass bestimmte, nämlich tri- und tetra-o-substitun 


Biphenvlderivate in optische Antipoden zerleebar sind. Diese 


sache ist von MirLLs!) sowie von MEISENHEIMER?) und von Kun 


durch die Annahme gedeutet worden, dass infolge der Raumbeanspı 


chung der o-Substituenten das Molekül aus seiner an sich ebenen L 
herausgeedränet wird und in den fraglichen Verbindungen ein 
planares System darstellt. Über den räumlichen Bau von niedı 
o-substituierten, z. B. von 2,2’-disubstituierten Biphenylen, kann ı 
auf Grund chemischer Tatsachen bisher keine Feststellungen treft 
Wir wollen im folgenden versuchen, mit Hilfe der von BRETSCH! 


ausgeführten Dipolmessungen diese Lücke auszufüllen 


Bei 0,0’-disubstituierten Biphenylen sind zwei extreme Stellun; 


der Substituenten zueinander möglich, die trans-Stellung, die 


Symmetriezentrum besitzt, daher das Dipolmoment 0 haben n 


X 


X XX 


und die eis-Stellung, deren Moment sich geometrisch zu 2, =E£y3 


rechnet, wenn & das Moment des Substituenten X ist. Die experiment 


oefundenen Werte liegen zwischen diesen Extremen (Tabelle 7) 


1) W. H. Mıtıs, Chem. Ind. 45, 884, 905. 1926. 2) J. MEISENHEIMEI 
M. Hörıns, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1425. 1927. ) Vel. S. 111, Anı 


4 9 257. 1929 


t) Vol. E. BRETSCHER, Helv. phys. Acta 2, 257 
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Tabelle 7. 
1 
Y u 10 15 1 » 1018 
ber ref in Graden 
} \ ?) b-6 >-1 717 
’ VH, 2.6 2.0 79 
COOCH 3-1] 2.4 79 
OCH; 1-74 1-5 60 
16/1 2.6 13 101 
' Unter der Voraussetzung. dass es auch bei Athanderivaten stabile 
Konfigurationen gibt. und dass die ‚freie Drehbarkeit‘‘ nur besagt 
fii zwangsweise Entfernung aus dieser stabilen Lage ..freies Zurück 
5 ien‘‘ beim Aufhören des äusseren Zwanges bedingt, folgt daraus. 
‚a I die wirkliche relative Lage der beiden Ringe ın den fraelichen 
u Substanzen einem Zwischenwert entspricht, dass also das Biphenyl 
| h in diesen Derivaten ein biplanares System darstellt!). Den 
I Winkel 5, den die beiden Ringebenen miteinander bilden, kann man 


H 





ıtiv einfach aus dem Moment des Substituenten und dem gemessenen 
Moleküls berechnen. Es gilt 


2 
cos Dd l 
a: 
.) e 
Beweis: Wir tragen die beiden Substituentenvektoren von einem beliebiger 
im Raum aus auf und zeichnen um diesen Punkt die Einheitskugel (Radius 
sind die räumlichen Polarkoordinaten der Durchstosspunkte der beideı 
ren (1, 60°, 0) bzw. (1, 120°, 8). In bekannter Weise berechne: h darau 


rechtwinkeligen räumlichen Koordinaten der Durchstosspunkt« 


I - 2 l = l — l 
r V3,-V, —| DZW I V 30083, = Vssın 3, 2 


Dieselben beiden Zahlentripel sind auch die Komponenten der Vekt 
Mittelpunkt der Einheitskugel zu den Durchstosspunkten führen. Ihr skalares 
- ' 
i Ö i ‚ . 
lukt cos ß ist gleich dem Cosinus des Winkels v ,„ den die beiden frag- 


4 t 


Vektoren miteinander bilden (multipliziert mit ihren absoluten Beträgen, 


l sind). cos vw ist nach der Formel auf S. 121 gereben durch die Gleichung 
11 =: ] 
cos ı e 
17} +) 
l 14 3 l 2 14 
Es folgt: COS 3 .„ also 00873 - l. 
28 4 } ; 
) Es scheint uns angesichts obirer Tabelle erlaubt, in unserem Falle auch 


Methoxyl- und die Carbomethoxygruppe als Substituenten erster Art zu be- 
In, zumal eine andersartige Diskussion mathematisch zu kompl rt wäre. 


Abt. B. Bd.s, He 
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In der letzten Spalte der Tabelle 7 ist der Winkel 5 angege 
der sich für die bisher untersuchten Biphenylderivate aus di 
Formel berechnet. Unter Berücksichtigung der durch die M 
methodik gegebenen Ungenauigkeit lässt sich aus diesen Zahlen 
bemerkenswerte Tatsache entnehmen, dass in allen 0,0’-disubstitu 
ten Biphenylen die beiden Ringebenen näherungsweise densel 
Winkel miteinander bilden. Wir nehmen an, dass diese durch 
Winkel 5 charakterisierte Lage in demselben Sinne die stabile F: 
des Moleküls darstellt. wie die durch das Modell geforderte Konfigı 
tion eines Äthylens. Der Begriff der freien Drehbarkeit um eine « 
fache © —CÜ-Bindung beinhaltet also, wie schon betont, nicht, d 
solche Moleküle sich in dauernder Rotation befinden, sondern d 
sie eine stabile Lage besitzen, um die sie nur Pendelschwingung 
ausführen können!). 


Es ist auf den ersten Blick überraschend, dass die stabile Lao 


eines Moleküls, wie des 0,0’-Dinitrobiphenyls, nicht die trans-Lage 
(Moment 0), die bei unbefangener Betrachtung wohl als Lage gı 
ringster potentieller Energie erscheint. Offenbar wirken zwischen di 
Atomen eines Moleküls und sogar zwischen den Substituenten eines 
und desselben Ü-Atoms ausser den durch unsere Valenzstriche daı 
gestellten Kräften noch andere, Nebenvalenzen, die die Stabilität ein: 
ganz anderen Lage bedingen als der erwarteten, z. B. bei unseren B 
phenylderivaten die des biplanaren Systems?). 

Übertragen wir diese Feststellung auf die Diphensäure. Für 
sind zwei biplanare Formulierungen möglich, in der einen liegt di. 
Carboxylgruppe des Ringes Il oberhalb der Ringebene 1, in der ander: 
unterhalb: 

COOH H 
H H 
Il I Il I 


H COOH COOH COOH 


Das ist merkwürdigerweise keineswegs die allgemeine Auffassung. Vgl. : 


E. Monr, J. pr. Ch. [2] 98, 315. 1918. Vgl. aber neben vielen anderen H. Sacı 
Z. physikal. Ch. 11, 202. 1893, oder aus neuester Zeit etwa H. STAUDINGER, B 
Dtsch. chem. Ges. 63, 928. 1930. 2) Diese Nebenvalenzkräfte fallen mögliel 
weise im unsubstituierten Biphenyl fort. Über dessen Bau im festen Zusta 
vel. H. MARK und J. HENGSTENBERG, Z. Krist. 70, 285. 1929; G. L. CLARK 


L. W. PıcKkEtTT, Proc. Nat. Acad. Washington 16, 20. 1930. 
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Diese beiden Formen gehen durch pie gelung auseinander hervoı 
ind nicht zur Deckung zu bringen; es müsste danach Diphensäure 
Die Unmöglichkeit dieser Spal 
Molekülhälften 


Es gibt nun offenbar Schwin 


tische Antipoden zerleebar sein 
Die 


nbindung Schwingungen ausführen 


kann so gedeutet werden können um die 
n von genügend grosser Amplitude, um die beiden Spiegelbildeı 
ınder überzuführen, also die Antipoden zu racemisieren, so dass 
Zerlegung Natürlich U 
pen so erfolgen beiden grossen Carboxylgruppen 
Wasserstoffatom und 


o-Stellungen 


unmöglich erscheint!) wird dieses m 


dass nicht die 


ınder vorbeigeehen. sondern je ein eine 


Führen wir aber in die freien ETOSSE 


‚xvlgruppe. 


pen ein, wie N O0, oder die Halogene, deren sterische Auswirkungen 


etzt schon kennen. so können die Spiegelbilder nicht mehr spon 


neinandeı 


übergehen 


weil die grossen Gruppen aneinander nicht 


rbei können, die Antipoden sind 


isolierbar und. wie gesagt. tat 


hlich isoliert worden. 
Wenn wirklich hier die Raumbeanspruchung der Substituenten 
die Racemisierungsgeschwindig 


Dichlor 


untersucht 


So sollte 


massgeebende Faktor ist 
Difluoı 


t in der Reihe 0,0 Dibrom-, Dijoddiphensäur: 


en. was zur Zeit von uns wird ?) 


[I\ 
Völlig analoge Betrachtungen \h 
tın 


wie wir sie im vorangehenden 


tt über das Biphenylsystem angestellt haben, gelten auch 


In disubstituierten Äthanen des Typus 
X 


und gerösstı 


einfachen Äthanderivate. 
UH,.CH,.X können die Substituenten 
Moment 0 


l 


k 


Extremlag:« 


Näherung 


ZWweil 


erösste Entfernung 


hen nur 


Schwingung 


selten 


Ich« 


rte mpeı ıtuı 


Schwin ısserst reten 


rulzut 
Molekül 


vunge 


1 


eine solche Stunde und 


DTro 
t 


ir ptische Antipoden unmöglich werden soll 


der Bildung n Diphensäureanhydrid aus Diphensäure erleid« 


Verändeı ing \us 


\nhydridbildungsgeschwindigkeit nlicher Re 


vi i 


ıre System eine räumliche dem Temperaturkoeffizienten 


muss sich etw 


| 


1 
al ıKtıonen) 


1 lassen ntersuchungen 


Pendelschwingung 
Angriff 


Substituenten di 


erwähnten en aussagen 


‚heI 
send 
Ant 


Kun 


Die Annahme, dass vorwie die 


Ra: 
hsten 


158, 221. 


er sind von uns in genommen. 


1 


ieI 


tisch« 


R 


emisierung solcher op I 
die Beoba: ht ine vol 
1927 Ra 
h 6 Nitrodiphens 


Dinitı 


beanspruchung « 
anschaulı 
1927; 
Z. B 


uch am 
Ann. 455, 272. 
diphensäuren 


ht 
Ile 


erklärt a 
Lieb 
n Nitro 


uenten) lei 


behindert 


s) ) über dis 


ALBRECHT 


asst ITe mit 


erschieden« 


r racen 6.6 liphens 











. . . . r . . u . 
eine Mittellage entspricht, die durch das Verhältnis ‘, charakterisier: 


ist. Aus diesem Verhältnis lässt sich wieder der Winkel 5 berechne: 
um den man die eine Hälfte des Modells aus der Lage möglichst: 
Näherung der Substituenten herausdrehen muss, um das Modell 
dem realen Molekül zur Deckung zu bringen. Dieselbe Überlegun: 
wie im vorigen Abschnitt führt hier zu der analog gebauten Forn 
g 


Aus Gründen der rechnerischen Vereinfachung rechnen wiı 


u: 03 


nicht mit den 


gleich 0 und verringern das des Chlors um 0-4 von —1-5 auf —|- 
Dass das angängig ist, sieht man leicht am Modell des Chlormethyl: 
CH,Cl. In ihm kann man die drei Wasserstoffatome zusammensetz: 


Ernst 


Momenten 
Wasserstoffatome (letztere haben ja in aliphatischer Bindung da: 
Moment 0-4), sondern wir setzen das Moment des Wasserstoffatom: 


zu einer Resultanten. 


Gründen 0-4 ist und die entgegengesetzt eerichtet ist wie der Ch 


vektor. dessen Grösse sie 





D 
COS pP 


deren 


Bergmann 


in diesem Falle haben Dipolmessungen gezeigt, dass der Wirklie! 


also um 0-4 verringert. 


Tabelle 8. 





16 £&* 


> 


3. der Chloratome und denen 


absoluter Betrag aus geometrisch: 
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x 1 » 1018 | 
zef in Graden 
Br 1-4 134 
Cl 1-8 120 
CN 38 116 
OH 1-5 136 
5 1-3 132 


Aus der Tabelle 8 ergibt sich 


Winkel / für alle betrachteten Äthanderivate derselbe ist. Wir nehı 
wieder an, dass diese Substanzen eine stabile, durch 5 charakterisi 
räumliche Konfiguration besitzen, die aber der trans-Lage (= 1 
Freie Drehbarkeit 
Entfernung aus der stabilen Lage hat freiwilliges Zurückdrehen 


näher kommt. 


Folge, wenn der äussere Einfluss aufhört, wofern die räumlichen \‘ 
gestatten. Andeutungen für Fäll« 


hältnisse des 


Moleküls 


denen diese Voraussetzung nicht erfüllt ist, gibt es bereits einig 


es 


1) Die Messungen stammen von )J. 


1928]. 


V. Wırurams [Z. physikal. Ch. (A) 138, 












wieder!), dass näherungsweise 


besagt also wieder: Zwangsw: 


\ 
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r organischen Literatur; wir sind mit der Bearbeitung be- 


tiet und hoffen bald darüber berichten zu können. 


ETISIe Bei der Einwirkung von Benzophenon auf Diphenylmethylnatrium 
ein Alkoholat, das bei der Hydrolyse Tetraphenyläthylalkohol 

c} 

6 eibt: 
lic} +, : 

H C,H C,H C,H C,H C,H 

CHN: DO CH ( 5 he CH ( . 

ell mit H To C,H C,H, ” C,H C,H 
lesun ONa OH 
Fi Nun erhielten aber PATERNÖ und ÜHIEFFI?) bei der Einwirkung von Sonnen- 


ıf ein Gemisch von Diphenylmethan und Benzophenon einen Tetrapheny] 
kohol von F= 215 Wir konnten die Ergebnisse der genannten Autoren 


en. Die Strukturidentität der beiden Substanzen steht ausser auf Grund 


1 ılytischen Ergebnisse auch auf Grund der Beobachtung fest, dass sie bei 
en handlung mit Acetylcehlorid unter Wasserabspaltung quantitativ in das 
” Tetraphenvläthylen übergehen. Sollte hier wirklich ein Isomeriefall 
‚S en, so könnte er nur durch „behinderte freie Drehbarkeit‘‘' erklärt werden. 
tat n den Isomeren plausiblerweise wird man an das lichtsynthetische 
lukt denken befindet sich nicht in der stabilen räumlichen Konfiguration, 
lethvls t aber durch die räumliche Grösse der Phenyle nicht imstande, sich in diese „‚frei 
ısetz: rehen‘. 
no] 2. Schon vor langer Zeit ist von BiıscHorr?®) beobachtet worden, dass bei der 
tellung der symmetrischen Diäthylbernsteinsäure statt der zu erwartenden zwei 
cı eren (Racem- und Mesoform) drei Substanzen entstehen. K. v. AuweERs#) hat 
Befund bestätigen können, aber ohne Angabe einer experimentellen Bi 
ıng die überzählige Substanz als uneinheitlich angesehen. Gewisse Beob 
gen über die Anhydridbildungsneigung arylierter Bernsteinsäuren geben 
hfalls zu denken: Während Triphenylbernsteinsäure (I) und Biphenylendipheny] 
teinsäure (11) überhaupt nur als Anhydride fassbar sind, lassen sich die Tetra 
vlbernsteinsäure (III) und die Dibiphenylenbernsteinsäure (IV) trotz ihres ganz 
en Baues nicht in Anhydride umwandeln möglic herweise « ntspre« hen sich 
‚, ähnlich erscheinenden Säuren konfigurativ nicht?) 
C,H CH, C,H 
l Ed > CH.C.HA Il ( C 
C,H C,H, C,H 
er COOH COOH COOH COOH 
ehı C,H ‚C,H . CH, ‚CH, 
III. ( ( IV. ( ( 
ie CH 0.8 C,H, C,H, 
7 COOH COOH COOH COOH 
ar W. ScHLENK und E. BERGMANN, Lieb. Ann. 464, 20. 1928. Vgl. A. OrRE£k- 
Bl. Soc. chim. France [4] 25, 188. 1919. J. L£vx und R. LAGRAvVE, Bl. 
5 > him. France [4] 48, 437. 1928. 2) R. PATERNÖ und G. CHIEFFI, Gazz. 39, 
n\ 15. u. zw. 430. 1909. 3) C., A. BıscHorr, Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 623. 
Ile 3 Vel. L. AnscHütz, Z. angew. Ch. 41, 691. 1928. 1) K.v. Auwers, Lieb. 
{ \ 309, 323. 1899. 5) W. ScHLENK, Ber. Dtsch. chem. Ges. 47, 473. 1914. 


HLENK und E. BERGMANN, Lieb. Ann. 463, 45, 62. 1928. H. KLINGER und 


13> xNES. Ber. Dtsch. chem. Ges. %9. 738. 1896. 
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Übertragen wir die obigen Feststellungen auf die Bernsteins \- 

so müssen wir auch für sie verlangen, dass ihr räumlicher Bau d 
den Winkel 5 bestimmt ist. Hier ist eine von Dipolmessungen u 
hängige Prüfung unserer Behauptung möglich. Nach einer Th« 
von BJERRUM!) kann man aus der ersten und zweiten Dissoziati 
konstante einer Dicarbonsäure den Abstand der Ladungen im z 
fach ionisierten Molekül berechnen, und zwar ist er für Bernsteins 
zu 3-8 A bestimmt worden. Natürlich wird man eine genaue | 
einstimmung zwischen den beiden Werten, dem aus den Dij 
messungen und dem aus der Bestimmung der Dissoziationskonst 
berechneten nicht erwarten können, weil im zweifach ionisierten Be: 
steinsäuremolekül ja auch die Abstossung der Ladungen eine R 
spielt. Wir rechnen daher nur die Entfernung der beiden die Ladung 
tragenden Sauerstoffatome aus, unter Annahme, dass das Molekül 
extreme trans-Lage einnimmt. Der Wert wird natürlich grösser s 
als der von BJERRUM berechnete, wird ihm aber nahe kommen müsseı 


Das ist in der Tat der Fall. Unter der Voraussetzung, dass die Ent 


fernung !—C 1:-5A. 0 1-1 A beträgt was auf Grund röntgeı ) 
graphischer Messungen bekanntlich feststeht ergibt sich in dem B 
Od 
{ # 
( f 
() 


die fragliche Maximalentfernung zu 4:28 A, was mit dem BJERRUMsch: 
Wert (3-8 Ä) in genügender Übereinstimmung steht. Bernsteinsäu: 
hat also fumarsäureähnlichen Bau. 

Zu demselben Ergebnis führte die röntgenographische Unt: 
suchung?) der kristallisierten Bernsteinsäure. Weiterhin ist 
Brunt®) festgestellt worden, dass Bernsteinsäure mit Fumarsä 

nicht aber mit Maleinsäure Mischkristalle zu bilden vermag 
Unter der plausiblen Voraussetzung, dass nur konfigurativ ähnlie! 
Verbindungen Mischkristalle geben können, beweist auch dieser B 
fund die strukturelle Analogie zwischen Fumarsäure und Bernst« 
säure. Darüber hinaus lässt sich sagen, dass durchweg substituier! 


1) N. BJERRUM, Z. physikal. Ch. 106, 219. 1923. Vgl. R. Kun und F.Z 
STEIN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 488. 1926. 2) Vgl. J. MEISENHEIMER 


W. THEILACKER, Lieb. Ann. 469, 128, und zwar 144, Anm. 3. 1929. 3) Brr: Dt 


Feste Lösungen und Isomorphismus, 8.72. 1908. 





f 
il 


lie Bedeutung von Dipolmessungen für die Stereochemie des Kohlenstof 


aus 


ane konfigurativ analog sind den trans-Formen der Athylene, 


sie (formal) durch Wasserstoffanlagerung entstehen!) 


en 
Für die Anhydridbildung der Bernsteinsäure gelten sinngemäss 
oben für die Diphensäure an 


Pendelschwingungen 


Überlegungen, wie wir sie 
ellt haben. Das Molekül der Säure ist zu 
die Äthanbindung befähigt, deren Amplitude mit der Temperatur 


hst und schliesslich so gross werden kann, dass die beiden Carboxyl« 
Die 


Ilben 


inter in die zur Wasserabspaltung notwendige Nähe kommen 


ıarsäure besitzt im Gegensatz dazu infolge der Starrheit des Mo 


s diese Möglichkeit nicht 


V. 
Fumaı 


Wir 


bekannt. dass unter extremen Bedineungen 


Nun ist abeı 
re doch in Maleinsäureanhvdrid 


‚chten die Annahme zur Diskussion stellen. dass diese Umlagerung, 


umeelagert werden kann? 


r sich ja alle Isomerisierungen von geometrisch isomeren Athylenen 


die Seite stellen. über eine Zwischenstufe verläuft. die ein freies 


adıkal darstellt: 


HOOC,CH CH.COOH ,” HO0OC.,CH— CH.COOH. 


Pendk Is« hw Ineungeen 


Diese Radikalsäure besitzt die Fähigkeit zu 
die einfache Bindung, die der Äthylen-Fumarsäure abgeht. Prä 
er gesagt: Wir nehmen an, dass Fumarsäure ein Gleichgewicht deı 
in dem mit steigender Temperatur die Kon 


iden Formen darstellt 
wächst. Für die Annahme eineı 


ntration an Radikal-Fumarsäure 


hen Valenztautomerie gibt es eine ganze Reihe physikalischer und 
emischer Argumente. von denen einige zum Schluss hier zusammen 


tellt seien. 
des Athvlens wird nur 


Il. Der beobachtete Paramarnetismus 


lenwasserstoff freie Elektr 


l Kol 


verständlich, dass in diesem 
‚ entspre« hend dem Schema: 


HH 
B:O:0: 3 


1) Dieser Satz entspricht der heute allgemein üblichen Auffassung. Eine Aus 
me macht nur BoURGUEL (Ü.r. 188, 1494. 1929), der aus gewissen Siedepunkts 


in wenig plausibler Weise auf konfigurative Verwandtschaft 


ehungen 
bestimmten « is-Äthylenen und Äthanen schliesst. 
42, 4870. 1909. J. WISLICENUTS, 


2) R. STÖRMER, Ber. 
h. chem. Ges. Lieb. Ann. 246, 93. 1888. 
OLHARD, Lieb. Ann. 268, 255. 1892. 8. TanAaTar, Lieb. Ann. 273, 31. 1893. 
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Das besagt natürlich nur, dass ein Teil der Athylenmoleküle (vielleicht ı 
ein sehr kleiner Teil) dieser Formel entsprechen muss und nicht der normalen Forn 


m; 


2. Nach den neueren Auffassungen über den Mechanismus der Adsorptioı 
erscheint es plausibel, dass bei der Adsorption eines Äthylens an einer festen Ob: 
fläche eine Art Aufrichtung der Doppelbindung stattfindet, d. h. die eine der beid: 
Valenzen der Doppelbindung gelockert wird. In diesem Zustand wird man al 
die Möglichkeit von Umlagerungen annehmen können?). Ein Beispiel für diese « 
perimentell prüfbare Behauptung können wir sofort angeben. Kalium- und N 
triumpulver lagern die labileren Formen von Äthylenen, wie Maleinsäureest: 
Isostilben und andere in die korrespondierenden stabilen Formen um. Dass gera« 
Alkalimetalle hier als Adsorbens fungieren, wird auf Grund der Tatsache verstän 
lich, dass Adsorbens und Adsorbendum aufeinander abgestimmt sein müssen; h 
doch Alkalimetall eine gewisse Affinität zu Doppelbindungen, die sich in der Add 
tionsfähigkeit von Äthylenen für Alkalimetall ausspricht>). 

3. Die blaue Farbe des Thiobenzophenons wird durch Einführung von aux 
chromen Gruppen [OCH;, N(CH3);] nicht, wie man erwarten sollte, vertieft, soı 
dern beträchtlich aufgehellt*#). Ein Analogon zu dieser überraschenden Tatsach: 
findet sich in der Beobachtung?), dass auch die Farbe des Radikals Triphenylmethy 
nicht durch auxochrome Gruppen vertieft wird®). Man muss annehmen, dass iı 
den Thioketonen schon bei gewöhnlicher Temperatur das Gleichgewicht zwischen 
Äthylen- und Radikalform sehr auf der Seite des Radikals liegt. Auch die chemische: 
Reaktionen der Thioketone sprechen dafür, worauf aber an anderer Stelle näh: 
eingerangen werden soll?). 

4. Gewisse Äthylene, z.B. Bianthronyliden, Benzhydrylidenanthron, D 
xanthylen und andere, besitzen die aus der Chemie der freien Radikale wol 


1) M. Poranyvı, Vortrag auf der Bunsentagung 1929. 2) Anmerkun; 
bei der Korrektur: Ähpliche Ansichten sind inzwischen von CLEMo und GRAHAM 
ausgesprochen worden. J. chem. Soc. London 1930, 213. 3) H. MEERWEIN ur 


J. WEBER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1266. 1925. W. ScHLENK und E. BERr«- 
MANN, Lieb. Ann. 463, 110. 1928. Vgl. auch OÖ. Lorw und K. Aso, Chem. Ztrb 
1906. II. 492. Auch die Tatsache, dass die Addition von Brom an Äthyleı 
im wesentlichen an der Gefässwand stattfindet, lässt sich vielleicht chemisch s 
verstehen, dass die (später addierenden) Valenzen des Kohlenwasserstoffs in deı 
adsorptiven Bindung gelockert sind (vgl. T. D. Stewart und K.R. EprunD, 


J. Am. chem. Soc. 45, 1014. 1923). 4) J. STAUDINGER und J. SIEGWART, Heli 
chim. Acta 3, 833. 1920. 5) H. WIELAND, POPPER und SEEFRIED, Ber. Dtsc! 
chem. Ges. 55, 1816. 1922. 6) Ebenso ist Nitrosobenzol tieferfarbig als Nitros: 


dimethylanilin. Auch für diese Verbindungsgruppe gelten die obigen Überlegunge: 
(vgl. ST. GoLpscHMmIpT und F. CHRISTMANN, Lieb. Ann. 442,246. 1925; dort auec! 
Literatur). ”) Nach A. SCHÖNBERG (Diskussionsbemerkung zu einem Vortra 
des einen von uns in der Deutschen Chemischen Gesellschaft) tritt eine stark 
Farbaufhellung der Thioketone beim Abkühlen auf tiefe Temperaturen ein, wa 


durchaus für die oben vertretene Auffassung spricht. 





C,H 
C,H 


eenschaft, beim Erhitzen für sich oder in hochsiedenden Lösungsmitteln 


nnte Ei 
farbige n 


rsible Farbvertiefung zu erleiden!). Es liegt nahe, die nicht oder 


wenig 


ıls echte Äthylene, die farbigen Umwandlungsprodukte als Diradikale 


Auch hier sprechen chemische Befunde für eine solche Annahm: 


Fulvenen, z. B. Dibiphenvlenäthen 


rmen 
lassen. 


licherweise liegen in den tieffarbigen 


N rend 


rhaupt solche Äthylen« vor, die schon bei gewöhnlicher Temperatur vorwie 


Radikalform bestehen, wofüı 
angeschnittenen chemischen und physikalischen Fragen sind ein- 
wir bald berichten zu können hoffen. 


ht 


z. B. ihre Sauerstoffempfindlichkeit spricht. 


bi r die 
Untersuchungen im Gange, über die 


Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat 
lem einen von uns (E.) durch ein Stipendium die Mitarbeit an diesen 


Untersuchungen und ferner durch einen Arbeitskredit die Beschaffung 


er Apparate ermöglicht, die für die in Angriff genommenen Versuche 


otwendig sind. Wir möchten der Notgemeinschaft dafür an dieser 


Stelle unseren ergebensten Dank aussprechen. 


chem. Ges. 61, 478. 1928. 


1) A. SCHÖNBERG und 0. ScHürz, Ber. Dtsch. 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 


PApovA, Ann. Chim. [8] 19, 386. 1910. H. Meyer, 
1909. Monatsh. Ch. 30, 174. 1909. 
2) Beispielsweise wird Dixanthylen von Schwefel in Xanthion gespalten, wohl 
r eine Vierringzwischenstufe: 
C,H, 
C,H, 


() >() 


Bi ya Dtsch. ( hi m. Ges. a8, 1793. 1925). Über die ınaloge Ri 


(Lieb. Ann. 


xl. A. SCHÖNBERG, 
ktion beim Triphenylmethyl vgl. W. SCHLENK und Ü. BORNHARDT 
394, 182. 1912). Ebenso geht Dixanthylen beim Erhitzen mit Phosphorpenta 
lorid in Dichlorxanthen über: 
C,H, 


Od 
C; H, 








Über die photochemisch sensibilisierte Oxydation des 
Wasserstoffs bei normaler Temperatur. 
Von 
H. Klinkhardt und W, Frankenburger. 
Aus dem Forschungslaboratorium der I. G. Farbenindustrie A. G. Opp 


(Eingegangen am 23. 4. 30 


Auf Grund von Messungen der Quantenausbeuten bei der mit Queck \ 
dampf sensibilisierten Bildung von 4,0, aus H, und O, wird ein Schema f 


Mechanismus dieser Reaktion angegeben 


Die Mitteilung von Farkas, HABER und HARTECK!) über die pi, 
photochemisch sensibilisierte Verbrennung von H, (und (OÖ) bei Teı 
peraturen von etwa 400° C veranlasst uns, kurz die Hauptergebniss 
von Versuchen über die durch photochemisch erzeugte H-Atome 
ursachte Reaktion in H,—0O,-Gemischen zu berichten. 

H-Atome wurden in strömendem, 1 bis 2% 0, enthaltendem °) H 
von Atmosphärendruck durch Stösse zweiter Art mit optisch duı 
die Resonanzlinie 2537 A angeregten Hg-Atomen?) erzeugt. Unter 
diesen Bedingungen erhält man neben Wasser vorwiegend Wasserst 
superoxyd. Durch Bestimmung der Quantenausbeute der H,0. 


Bildung 


Zy Zahl der entstehenden #s0,-Moleküle 
1 r pn R Er 
Za Zahl der absorbierten Quanten 2537 A 


ist ein Einblick in den Reaktionsmechanismus möglich. Z, liess 
in befriedigender Genauigkeit mittels einer ‚„‚Eichmethode‘“ ermitteln. | 
Hierbei wurde der in den H,0,-Versuchen vom strömenden, mit H 
Dampf beladenen H,— O,-Gemisch erfüllte Reaktionsraum mit eineı 
wässerigen Lösung von Monochloressigsäure beschickt und di 
photochemische Zersetzung (Hydrolyse in HCl und Glykolsä , 
1) L. FaArKkas, F. HABER und P. HARTECK, Naturw. 19, 266. 1930. 2 o' 
höheren O,-Konzentrationen treten Störungen infolge der dann merklich weı 
den Reaktion zwischen O, und den angeregten Hg-Atomen auf. 3) Übeı 


photochemische Sensibilisierung von Gasreaktionen auf diese Weise vgl. als 
Publikation D. R. P. 458756 vom 25. September 1924. 
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' tativ bestimmt. Letztere erfolgt nach Messungen von E. Rup- 
und nach eigenen Versuchen für 4 = 2537 A mit der Quanten- 
Ite Q E_ während die anderen von der Bestrahlungslampe 


erten Hg-Linien praktisch wirkungslos sind. 

Wir fanden so für die H,0,-Bildung 9 =1 bis 1-5 im Gegensatz 
RSHALL?), der aus Messungen mit Thermosäule und Filter für 
Reaktion Quantenausbeuten bis zu 9 =6 errechnete und daher 
ıftreten von Reaktionsketten annahm. Wir halten unsere Mess 
‚le für zuverlässiger als die MARSHALLs, da mit den Eichver 

unmittelbar die Gesamtzahl aller von der Lampe emittierten 
om Reaktionsgut absorbierten Quanten 2537 A bestimmt wird. 
iedrige Wert unserer Quantenausbeute spricht gegen den Ablauf 

H,O, liefernden Reaktionsketten unter unseren Versuchsbedin 

en. Im Anschluss an die HaBersche Auffassung der Primär 

esse kommen wir zu folgendem Bild über den Reaktionsverlauf: 
Die erste Stufe dürfte, wie von FARKAS, HABER und HARTECK an- 
ımmen, gemäss dem Prozess 


H + 0,4 H,- OH + H,O (1) 


ich gehen. Die in den Versuchen dieser Autoren weiterhin ab 
enden, H,O liefernden Ketten gemäss OH + H, = H,O -- H können 
ınscheinend wohl infolge eines gewissen Bedarfs an thermischer 
vierungsenergie bei unseren tieferen Versuchstemperaturen 
ıt oder nur in bescheidenem Masse ausbilden, wie dies auch aus 
Ausbleiben der Effekte in den HAaBErschen Versuchen unterhalb 
00° C hervorgeht. 
Demgemäss folet unter unseren Bedingungen als zweiter Re 
ınsschritt 
20H +M=H,0,+M. (2) 
M bedeutet den die Reaktionsenergie abführenden Partner eines 
Dreierstosses, also z.B. ein H,-Molekül, vielleicht auch die Gefäss- 


| wand. 


Prozess (1) und (2) würden zusammen die Quantenausbeute 
| ergeben, da je zwei durch ein Quant erzeugte H-Atome ein 
Molekül H,O, liefern. Daneben scheint sich auch das im Prozess (1) 
gebildete und ohnehin im Gasgemisch vorhandene Wasser noch an 


Reaktion zu beteiligen gemäss 


1) E. RuUDBERG, Z. Physik 24, 247. 1924. 2) A. L. MARSHALL, J. physical 
. 30, 34. 1078. 1926. 
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H +0,+ H,O —- H,O, + OH, 


gefolgt von 





20H + M - H,0,+M 


mit 9=3. 
Je nach der relativen Wahrscheinlichkeit der Prozesse (1) und 
muss daher g zwischen 1 und 3 liegen, wie es auch der Versuch ergil 
Entsprechende Untersuchungen über die Bildung von Aldehyd 
aus H, und CO mittels H-Atomen, wobei ebenfalls nach unser: 
Befund keine Ketten auftreten, sind fast abgeschlossen und werd 
demnächst mit ausführlicher Beschreibung der Messmethode ı 


öffentlicht werden. 
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ım 7. 3. 30 


Es wird eine allzemeine Regel abgeleitet, um ohne Rechnung Gesch 


ınzen und Reaktionsschemata für Kettenreaktionen « 


nander zuzuordne 
Der übliche Weg, aus einer empirisch gefundenen Geschwindig 
seleichung die Einzelreaktionen des zugehörigen Reaktionsmecha 





_ 


mus zu ermitteln, ist der, dass man aus einer Anzahl plausibleı 
hanismen denjenigen auswählt, der rechnerisch zu der beobachteten 


eschwindigkeitsgleichung führt. Nur für Spezialprobleme, wie enzy 


tische Reaktionen!) und heterogene Katalysen?), bestehen syste 
ıtische Zuordnungsschemata zwischen Mechanismus und Geschwin 
keitsgeleichung 


In dem speziellen Falle der Folge- und besonders Kettenreak 
erfolet die Probe auf einen 


also die Erreehnung der Geschwindig 


ıen. der uns hier beschäftigen soll. 
senommenen Mechanismus, 
tsgleichung, so dass die Konzentration der auftretenden instabilen 
schenstoffe als zeitlich konstant betrachtet 
chung eliminiert wird. Die 
erdings 


und so aus der End 
Berechtigung dieses Verfahrens 
gegenüber Einwänden von 
INER und WAGNER!*) 


ist 
SKRABAL?) von 
erneut begründet worden 

Dass dieser deduktive Weg grundsätzlich 
ven 


BODENSTEIN 


nicht immer zı 


ı einer 
Bestimmung des Mechanismus führen kann. 


gemeinen nicht eindeutig 
ipft ist, 


i 
weil dieser in 


mit der Geschwindiekeitsgleichung veı 


wurde zuerst von E. ÜREMER?°) klar ausgesprochen in de« 
ststellung, ..dass wiı 


u 
Ni 


allein auf Grund der kinetischen Tatsachen 


Zusammeneestellt bei 


R. Kunus, Phvsikalisel 


ie Chemic nd 
entreaktionen in OÖPPENHEIMER, Di: 


ınd Kinetik der 


Fermente und ihre Wirkungen, 5. Auf 
Hauptteil, S. 184ff. Leipzig 1924 2) Zusammengestellt bei ScHhwAa1i 
SCH, Z. physikal. Ch. (B) 1, 385. 1928. \. SKRABAL, Ber. Wiener Al 
7, 1045. 1928. 4) BODENSTEIN, LEHNER und WAGNER, Z. pl ( B 
9. 1929 ) E. ÜREMER, Z. physikal. Ch. 128, 


>85 1927 
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nie etwas über den Zwischenkörper selbst aussagen können, sondeı 
nur darüber, nach welchen Gesetzen ein solcher sich bildet oder wied: 
zerfällt.“ Die Geschwindigkeitsgleichung führt also zwangsläufig z 
nächst nur zu einer stammbaumartigen Darstellung der Zueinand: 
schaltung der Reaktionsschritte „Bildschema‘“ und die Au 
füllung dieses Schemas mit konkreten Molekelarten ist eine unal 
hängige, mit Mitteln der chemischen Stöchiometrie zu lösende Auf 
gabe. Meist (z. B. im Falle des Chlorknallgases) ist sie jedoch ohı 
Zuhilfenahme anderweitiger Tatsachen nicht eindeutig lösbar. 

Zur rechnerischen Behandlung solcher Bildschemen bedient m 
sich bequemerweise nicht der Geschwindigkeitsausdrücke für die El. 
mentarreaktionen, sondern ihrer Wahrscheinlichkeiten. Das Verfahre: 
ist dem Wesen nach mit dem durch viele Erfolge bewährten BODEN 


STEINschen identisch, gewährt aber rechnerische Vereinfachung. Es 


wurde von ÜREMER (loc. cit.) schon zur Berechnung von Kettenlänge: 
und später von N. SEMENOFF!) allgemein zur Behandlung von Kette: 


reaktionen benutzt. Auch ÜUHRISTIANSEN?) bedient sich neuerdings 


ähnlicher Methoden. 

Unter Verwendung dieser Gesichtspunkte soll im folgenden ein 
Regel abgeleitet werden, die für Kettenreaktionen bestimmter Art 
aber beliebiger Verzweigtheit, eine allgemeine Zuordnung von Bild 
schema und Geschwindigkeitsgleichung ohne spezielle Durchrechnung 
vorzunehmen und so eine Vielheit von denkbaren Möglichkeiten übeı 
sichtlich zu diskutieren erlaubt. Sie gibt so in geeignet gelagerteı 
Fällen ein Bild, inwieweit eine erfolgte Zuordnung eindeutig ist. D 
notwendige Einschränkung ihrer Anwendbarkeit liegt darin, dass di 
Regel sich in der wiedergegebenen Form auf Ketten beschränkt, 
deren Teilreaktionen die Zwischenstoffe stets nur mit der ersteı 
Potenz ihrer Konzentration eingehen. Die Erweiterung auf andeı 
Fälle, insbesondere bimolekulare Atomrekombinationen [Bromwasseı 
stoffbildung®)] wäre erst noch zu geben. 

Schema I in Fig. 1 sei das CREMERsche Bildschema einer Kett 
von bimolekularen Elementarreaktionen. (Man bemerkt, dass zu jed« 
Reaktionsschritt eine Nebenreaktion existiert, denn Schritte, bei dene 


1) N. SEMENOFF, Z. Physik 48, 571. 1928. Z. physikal. Ch. (B) 2, 161. 192 
und viele spätere Abhandlungen. 2) J. CHRISTIANSEN, Trans. Farad. Soc. 24 
596. 1928. ») BODENSTEIN und Lixp, Z. physikal. Ch. 57, 168. 1906. Bopı 


STEIN und LÜDTKEMEYER, Z. physikal. Ch. 114, 208. 1925. 
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nicht der Fall wäre. können mit dem vorhergehenden Schritt zu 


men als einer gewertet werden. da der zwischen ihnen liegend: 


chenkörper den zweiten Schritt dann immer, d.h. unabhängig 


allen Konzentrationen, vollführt.) © sei das Endprodukt, dessen 


uneseeschwindigekeit errechnet werden soll. Sie muss gleich sein 


A entsteht. multipliziert mit der Wahr 
Diese Wahrscheinlich 


‚eschw indiekeit, mit der 
nlichkeit 


dass ein A in ein ( übergeht 


st als die zweier aufeinander folgender Ereignisse gleich den 
ukt der Einzelwahrscheinlichkeiten. Wir erhalten so 
{ { Hl u’ 
f rı 2 
die Reaktionsgeschwindigkeit. 9, die Geschwindigkeit deı 
ırreaktion und die Wahrscheinlichkeiten der dureh deı 
1 1 1 


bedeuten Da die Wahrscheinlichkeit 


K ffenden 


x bezeichneten 
h die Zahl der 


definiert ist, | 


Hieı 
betreffenden 


bedeuten 


| bzw. B niel 


Schritte 


„günstigen“ 


ıaben W Ir 


7° 


die ı 


Richtung reagiert 
Geschwindigkeit 


Faktor enthält 


ıt als 


die Häufigkeit 


dividiert durch die Zahl der möglichen 


und u 


der ein A bzw. B ın 


von deı 


mit 


Sie unterscheidet sich 


dass sie die Konzentration 


dadurch 


Einsetzen ereibt 
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In diesem Ansatz ist die BODENSTEINsche Setzung der station 
Konzentrationen von A und B implizite enthalten, wie die Ableit 
zeigt. 

Die Reaktionskette I ist indessen noch keine ‚Kettenreakti 
In einer solehen müsste ja durch eine Primärreaktion die Folg: 
Sekundärreaktionen mehrmals ausgelöst werden, indem sie ihren 


gangskörper zurückliefert. Schema II ist ein solches Schema. H 


summiert sich zur primären A-Bildung eine sekundäre aus der Kett 


heraus, deren Geschwindiekeit gleich der der Ü-Bildung, also glei 


ist. Jetzt wird: 
oder 9, WW, 
Diese Formel findet sich bereits bei ÜREMER; sie bildet den A 


gangspunkt aller späteren Betrachtungen SEMENOFFs. Einsetzeı 
obigen Werte für w, und w, liefert nach Ausmultiplizieren: 


Der Unterschied gerenüber Schema I ist der, dass im Nenner 


Glied »,v, wegfällt, was der grösseren Geschwindigkeit der Kette : 


spricht. Das weggefallene Glied ist dasjenige, dessen Faktoren 

Reaktionsweg zugehören, der den Ausgangsstoff A zurückliefert 
Es sei noch der Fall behandelt, dass auch die Bildung des Neb: 

produkts D nebenher ein A zurückliefert. (Ein Zurückliefern 


Wege 5 wäre sinnlos, da dann dieser und damit Stoff A wegbleib 
könnten.) Dieser Fall ist in Schema III dargestellt. Es ist die @ 


schwindigekeit der D-Bildung gleich 


Q ®, ( w; 
! Ih 
u’ 
: 4 
und damit q AtrP+9p— ww, 
( :W,W, 
oder q rı 2 3 . 
1 w,w ww, 
Y4 > - 
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Wir stellen fest, dass wiederum das Glied im Nenner weggefallen 
las dem neuen, A zurückliefernden Wege entspricht 
Die Verhältnisse wurden hier der Übersichtlichkeit halber an dem 
len praktischen Zweck der nachstehenden Arbeit ausreichenden 
niel einer dreischrittigen Reaktion durchgerechnet. Es liess sich 
such an beliebig längeren Ketten dieselbe Regel des Weefallens 
ıktive Zwischenstoffe zurückliefernden Wege im Nenner mathe 

h bestätigen 

Wir finden so folgende Arbeitsregeln 

\ufstellen der Geschwindiekeitsgleichung 

nommenen Mechanismus 

Man setze in den Zähler die Geschwindigkeit der Primärreaktion 
tipliziert mit den Häufigkeiten der zum Endprodukt führenden 
kundärreaktionen, in den Nenner bei einer Reaktion mit y sekun 


iren Schritten die Summe aller Produkte von je y Häufigkeiten von 


Sekundärreaktionen, ausgenommen solche Produkte. die koordinierten 


t 
i 


eaktionen. und solche, die Zwischenstoffe zurückliefernden Weren 


tsprechen. 
2. Aufstellen des Bildschemas zu einer gefundenen Ge 
vindigekeitsgleichung: 
Man verteile die im Zähler auftretenden Konzentrationen auf 
nsoviele (bei thermischen Reaktionen wegen des bimolekularen 
märschritts eine weniger) Teilreaktionen auf dem direkten Wege 
\nfangsstoff zum Endstoff. Zu jedem Sekundärschritt schalt 
eine Reaktion parallel, proportional solehen Konzentrationen 
im Nenner auftretenden Produkte niemals solche koordi 
Auf Wegen, deren Häufigkeitsprodukt: 


die 
ter Häufigkeiten sind 
t in der Gleichung fehlen. ist ein Zurückliefern ihrer Ausgangsstoff: 
ınehmen. 

\ls Häufigkeit ist hierbei das Produkt aus einer Konstanten und 
Konzentration des Stoffes definiert, mit dem der jeweilige Zwischen 
{ff reagiert. 

Regel 1 ist völlig eindeutig erfüllbar, entsprechend der Tatsache, 


ı jedem Mechanismus nur eine Geschwindigkeitsgleichung exi 
üblichen 


A 
rt. Sie ereibt daher in allen Einzelfällen die auf dem 

ve erhaltenen Resultate identisch wieder, erlaubt aber ihre Formu 
ıng ohne jedesmalige Rechnung 


kal. Chen Abt. B. Bd.S8, Heft 








146 Georg-Maria Schwab, Kine Rechenregel für Kettenreaktionen. 


Regel > dagegen enthält Freiheitsgrade, insbesondere deshalb 
die Reihenfolge der Schritte auf dem direkten Wege nur dure! 
Lokalisierung der wegfallenden Glieder und daher nur in den 
fachsten Fällen eindeutig bestimmt ist. In allen anderen Fällen 
sie daher wohl einschränkende Bedingungen für den Mechanisı 
nicht aber diesen selbst liefern. Die nachstehende Arbeit behaı 


ein Beispiel, wo die Zuordnung eindeutig ist 


München, 1. März 1930. 














Vorläufige Mitteilung'). 
Über die Photochlorierung des Chloroforms. 


Von 


Georg-Maria Schwab und Ulrich Heyde. 


Mit 2 Figuren im Text 


verden orientierende Messungen über Kinetik und Quantenausbeut« 

n Tetrachlorkohlenstoff aus Chlor und Chloroform in Tetrachlorkohlen 
Lösungsmittel im blauen Licht mitgeteilt. Die Reaktion erweist sich als 
die Befunde deuten auf einen Mechanismus mit den Zwis 


Ki tie; 


/.„, der auch energetisch zu stützen ist 


Zahlreiche Untersuchungen der photochemischen Betätigung gas 
oen Chlors (insbesondere von M. BODENSTEIN und Mitarbeitern 

vezeigt, dass solche Vorgänge im allgemeinen als Kettenreak 
n ablaufen. Es entsteht die Frage, ob ein derartiger Mechanismus 
für eelöstes Chlor vorliert. In diese Richtung weist der Befund 
00K und EGGERT?). dass die Chlorierung des Toluols in benzo 


r Lösung mit einer hohen Quantenausbeute vor sich geht 


end unserer Arbeit erschienen ferner zwei Mitteilungen von 


Basu®). wonach das eleiche auch beı der Chlorierunge von Üvelo 
ınd von Zimtsäure der Fall ist 
Wir haben uns die Aufgabe gestellt. diese Frage an einer ein 
und chemisch ganz eindeutigen Chlorierungsreaktioı 
m Vorgang 
COl,+CHUl, = CCL,+ HCl 
rüfen. Dieser Fall scheint bisher kinetisch noch nicht untersucht 
n. Über unsere ersten Messungen an diesem System, die wenig 
einen ersten Einblick in den Vorgang zu vermitteln scheinen, 
m folgenden kurz berichtet werden. Als Lösungsmittel diente 


hlorkohlenstoff. 


Vol. Vortrae Chem. Ges. Würzbure (Z. angew. Ch. 43, 219 430 ınd 
)E, Diss., Würzburg 1930. BooK und EGGERT, Z. Elektrochem. 29 
3 K. P. Basv. Chem. Ind. 6, 341, 691. 1929 
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I. Die Versuche. 
1. Vorversuche. 

Primitive Belichtungsversuche und UChlortitrationen an ( 
Tetrachlorkohlenstoff-Chloroformmischungen ergaben zunächst 
die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zeit regelmässig fällt und 
daher zur kinetischen Untersuchung eignet. Gleichzeitig wurde 
oestellt, dass bis zu einer Versuchsdauer von 23 Stunden und bis 7 
keine wesentliche Dunkelreaktion auftritt. Ferner zeigte sich 
Rühren des Reaktionsgemisches keine Änderung der Geschwindi 
hervorbringt und daher entbehrlich ist. Dagegen hat Tempeı 
erhöhung einen recht starken positiven Einfluss. 

Zwecks Auswahl eines geeigneten Wellenlängenbereichs wı 
die Absorptionskoeffizienten des in Tetrachlorkohlenstoff 
lösten Chlors im sichtbaren Spektrum visuell durchgemessen. 

Tabelle 1 und Fig. 1 zeigen das A’ der Gleichung: 


> Fi 10-# cd) 


für c in Millimol/cm und d in Zentimeter. 


Tabelle 1. 





\ H ALBAN I 





\ K’ 
SIEDENTOPI 

66500 0.0354 

6400 0.0416 0.041 
6060 0-V100 0.044 
A805 0.0124 0-0005 
5575 0.0229 0.0003 
5375 0.0149 0-007 
5205 0.0247 0.026 
Ada 0.0894 0.070 
4300 0.140 0-16 
4775 0.337 0.275 
4HH0 0-571 0.64 
4550 0.819 1:00 
1450 1-152 1-32 


Wie man sieht. decken sich die Messungen mit deneı 
v. HaALBAaN und SIEDENTOPF!) für gasförmiges Chlor anstellten 
Ältere Messungen von Noppack?®) an der Lösung bei küı 


Wellenlängen, die von denen v. HaLBAaNs und SIEDENTOPFS star| 


1) v. HALBAN und SIEDENTOPF, Z. physikal. Ch. 103, 72. 1923. 


tiefe Minimum im Gelben (bei 5700 A) ist in unseren Messungen durch das 


messene Lösungsmittel verflacht. )) Nopvack, Z. Elektrochem. 27, 362 
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en. liegen ausserhalb des Wellenlängenbereichs unserer Mes 


m in der Folge die Absorption proportional der Konzentration 


zu können. musste mit Wellenlängen gearbeitet werden, die 


hwach absorbiert werden. Da der starke Absorptionsanstieg bei 
3 
\ 
1} e 
\ 
\ 


er [ iu nn in 
4500 : : 
Fig 
19000 A einsetzt. musste ein Filter gesucht werden. das alle 


eren Wellenlängen als etwa 5000 Ä ausschaltet. Für unsere Zwecke 
enet erwies sich das Schottsche Gelbfilter F 21631, E. K. 44. Das 
Chlor hinter diesem Filter absorbierte Licht einer weissen Licht 

besteht aus einer relativ monochromatischen Bande mit einem 


werpunkt hei etwa 5000 “ 


2. Anordnung der Hauptversuche. 

(‚emäss den Ergebnissen der Vorversuche wurde folgendermassen 
beitet: In einem Thermostaten von 30 + 1° wurden jeweils zwei 
dem gleichen Reaktionsgemisch gefüllte Schottsche Glasküvetten 
ıufgeschmolzenen planparallelen Platten (Liste Nr. 4211, Form 76a) 
r elbscheiben der erwähnten Art gleiche Zeit mit gleicher Inten 
belichtet. Als Lichtquelle diente eine 200-Watt-Glühlampe, 
n Licht durch eine Linse mit Alaunlösung auf die Küvetten 
entriert wurde. 

Bombenchlor, das mit Permanganatlösung und erwärmtem 


ınstein von Chlorwasserstoff befreit und mit Schwefelsäure & 
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trocknet war. wurde in einem Chlorgasometer nach BODENSTEIN 
oesammelt. Es diente zur Sättigung des Tetrachlorkohlenstoffs u: 
zur Aufbewahrung der gesättigten Lösung unter Chlordruck (ihr G 
halt wurde vor jeder Abfüllung titrimetrisch bestimmt). 

Reiner Tetrachlorkohlenstoff wurde nach dem etwas verbessert: 
Verfahren von GrÜss?) gereinigt, bis er beim Stehen mit Chlor i 
Licht auch in Wochen keinen Chlorwasserstoff bildete. Reines Chloı 
form wurde mit Chlorcaleium getrocknet und dadurch wohl auch v: 
dem grössten Teil des beigemengten Alkohols befreit. 

Zum Versuch wurden abgemessene Mengen Chloroform und Chl: 
lösung in die Küvetten gefüllt, mit reinem Tetrachlorkohlenstoff a 
15 cm? aufgefüllt und abgeschmolzen. Nach der Belichtung wurdi 
die Küvetten in einem allseitig geschlossenen Apparat unter Kaliuı 
jodidlösung geöffnet, durchgespült und die Lösung mit Thiosulf 
titriert. 

3. Ergebnisse der Versuche, 

Es sei vorweg bemerkt, dass die Versuche [vermutlich infolg 
irgendeiner, später näher zu besprechenden katalytischen Beeinflus 
sung, wie man sie ja auch bei der Chlorknallgasreaktion kennt?) | nicht 
immer ganz reproduzierbar verliefen. Die mitgeteilten Ergebnisse sind 
daher stets aus Mittelnahmen über grössere Zahlen von Versuche: 
gewonnen. Bei einzelnen Ansätzen der Chlorlösung kommen Schwan 
kungen um etwa 20% vor. Darüber hinaus zeigen verschiedene Aı 
sätze reproduzierbare Geschwindigkeitsunterschiede höherer Grössen 
ordnung. Diese Umstände, die ihren Grund in Spuren von Verunreini 
gungen haben dürften, sind einerseits von Bedeutung für die Theori 
des Vorgangs, bedingen aber andererseits den nur vorläufigen Charakteı 
der hier mitgeteilten Ergebnisse. Weitere Versuche sind geplant. 

Chlorabhängigkeit: Es wurde eine grosse Zahl von Versuche: 
aus demselben Chloransatz mit einer Chloroformkonzentration vo! 
38 Millimol/15 em? angesetzt, während die anfängliche Chlorkonzeı 
tration zwischen 0-5 und 4 Millimol/15 em? variierte. Unter diese: 
Umständen ist die Chloroformkonzentration als konstant und dahe:ı 
einflusslos zu betrachten. Um auch den noch unbekannten Einflus 


der Reaktionsprodukte zu eliminieren und um ferner Belichtung: 


I) BODENSTEIN und Duvx, Z. physikal. Ch. 85, 304. 1913. 2) (zRÜSS, 


Elektrochem. 29, 144. 1923. 3) BURGRESS und ÜHAPMAN, .J. chem. Soc. Lond: 


89, 1399. 1906. Insbesondere wirkt Sauerstoff in dieser Weise. 
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iten von mehr als 8 Stunden zu verme 


it aus dem Einfluss der 


\nfanesgeschwindigkeit entnommen. 
Ordnung (k 


N 


tanten‘‘ wieder. 
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iden, wurde die Chlorabhäneig 


Chloranfangskonzentration auf die 


Tabelle 2 gibt die nach ersteı 


„) und nach zweiter Ordnung (k,;.) berechneten .‚Kon 
Die Reaktionsordnung liegt danach zwischen deı 


Die Versuche lassen sich wiedergeben durch 


da ' 
1-15 -10 "°- [C1, 0:75:10 "°?[C1 ] 
dt 2 2 
‚der in weniger guter Annäherung: 
da ren 
1-94 - 10 U, (II 
et 
für [Cl] in Millimol/15 em? und f in Stunden und für die verwandte 


Chloroformkonzentration 








Tabelle 2 

Serie Ch, bi kusn 

V 0-51 0.0075 0.016 

ill 1-60 0.010 0.008 

| 2.39 0-0115 0.005 

IV 3-86 0:018 0.008 

I 1-05 0.018 0.006 
Chloroformabhäneigkeit: Es wurde eine grosse Zahl von 
Versuchen angesetzt, deren Chloranfangskonzentration 4 bis 5 Milli 
mol/15 em? betrug. Die zugesetzte Chloroformmenge wurde zwi- 


hen 0 und 25 Millimol 


ntegrierten Form der einfachen Gleichung (11) berechnet. 


wert der Konstanten dieser Gleichung 


variiert. Die 


Versuche wurden nach der 


Der Zahlen 


variiert dann mit der Chloro 


formkonzentration, und zwar ereibt sich nach Abzug einer kleinen 
leerreaktion, die wahrscheinlich von Spuren von Verunreinigungen 
errührt, dass er der Chloroformkonzentration direkt pro 


portional ist. 


Die oben besprochenen Versuche mit 38 Millimol 


CHCl, haben denselben Proportionalitätsfaktor. 


Chlorwasserstoffabhäneigekeit 


es Chlorwasserstoffs zu prüfen, wurde 


toffzusatz ausgeführt. Das 


verwandte 


Einfluss 


n Versuche mit Chlorwasser- 


Um den etwaigen 


überschüssige Chloroform 


vurde vorher mit reinem Chlorwasserstoffgas gesättigt, da auf diesem 


vege grössere Verhältnisse - zu erzie 


len sind, 


als beim Einbringen 
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des Chlorwasserstoffs in Form einer Tetrachlorkohlenstofflösung. 
einer konstanten Chlorkonzentration von 0-76 Millimol/15 em? wu 
dieses Verhältnis von 1 bis 6-5 variiert und wiederum die Konsta 
der Gleichung (Il) berechnet. 

Die Kurve ist eine Hyperbel, die wiedergegeben werden k 


durch: ’ 
k .. 1 
‚IHeN 
- [el] 
wo ik den Wert 0-28 besitzt. (Die oben an zusatzfreien Gemische: 


ermittelte Reaktionsordnung erfährt dadurch keine Korrektur, da 


sich dort um Anfangsgeschwindigkeiten 0.28[ HU] < [Cl,] ha 
delte.) Es ist zu bemerken, dass in der Reihe mit Chlorwasserstoff 
zusatz die Absolutwerte der Konstanten etwa 2-7mal grösser sind 


als in den vorhergehenden Reihen, weil eine neue Chlorlösung benutzt 
wurde. 

Einfluss der Lichtintensität: Durch Einschalten von g« 
schwärzten Netzfiltern!) zwischen Lichtquelle und Alaunlinse wurd: 
die eingestrahlte Intensität wellenlängenunabhängig in bekanntem 
Verhältnis geschwächt. Das Schwächungsverhältnis der Netze wurd: 
durch Messungen mit der Thermosäule im Brennpunkt zu 0-45 bzw 
0-20 bestimmt. Da hier die Umsätze teilweise gross waren, wurd: 
die Konstante aus der nach Einführung der HCI-Korrektur (111) int 
grierten Gleichung (ll) berechnet. Es wurden zwei Versuchsreiheı 
mit der vollen und den beiden geschwächten Intensitäten bei jeweils 
festgehaltener Chlor- und Chloroformanfangskonzentration angestellt 
Es ergab sich bei beiden, dass Proportionalität mit der Licht 
intensität die Messungen innerhalb der Fehlergrenzen wiedergibt 
während die andere in Frage kommende Alternative, die Proporti 
nalität mit der Quadratwurzel, sicher ausscheidet. 

Die gesamten bis hierher festgestellten Einflüsse auf die Umsat 
geschwindigkeit lassen sich zusammenfassen in der Gleichung: 

dx kılJsJLOLIFTCHON,) I knlOlN N 
dt [C1,] + k’[ HN a 
die durch Einsetzen in Gleichung (I) entstanden ist. 

Quantenausbeute: Zur Bestimmung der eingestrahlten Inte: 
sität wurde in den Brennpunkt hinter die mit Tetrachlorkohlenstoff 


1) WEIGERT, Optische Methoden der Chemie, S. 61. Leipzig 1927. 
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illte Küvette ein gekitteter, mit schwefelsaurer Ferrocammonium 
fatlösung gefüllter Trog gebracht, um die infolge der Absorption 
Gelbscheibe entstehende Wärmestrahlung abzufangen. Hinter dem 
[rog befand sich eine Kırr-Thermosäule, die mit einem Kreuzkopf 
sbar im Querschnitt des Lichtbündels verschoben werden konnte. 
Sie stand über einen Kommutator mit einem Spiegelgalvanometer in 


rbindung. Das inhomogene Lichtfeld wurde nun mehrmals nach 


_ 


Richtungen in kleinen Abständen genau abgetastet und aus den 
rhaltenen Werten für den durch die Küvette gegangenen Anteil der 
ittlere Ausschlag berechnet. 

Es wurde so gefunden, dass der mittlere Ausschlag 9-51 Teilstriche 
betrug. Am Ort der Thermosäule hatte das durch die Küvette aus 
seblendete Liehtbündel einen Querschnitt von 13 cm?, während das 
Fenster der Thermosäule 0-289 em? umfasste. Der Gesamtintensität 
entspräche also ein Ausschlag von 431 Teilstrichen. Nach der in 
liebenswürdigster Weise von den Herren Dr. FELDMANN und Dr. STERN 
ns überlassenen absoluten Eichung ihrer 'Thermosäule entspricht 
| Teilstrich 151 Erg/see. Die eingestrahlte Lichtintensität beträgt dem 
ach 65 100 Erg sec oder 5:6cal/h. Da der Schwerpunkt der wirk 
samen Strahlung 5000 A ist, entspricht 1 Millimol Quanten dieser 
Strahlung 56-8 cal. Die Einstrahlung beträgt demnach 0-1 mE/h!) 

\us den Absorptionsmessungen (Fig. 1) berechnet sich für eine 
Chlorkonzentration von 7-5 Millimol/15 cem°®, was etwa der Durch 
schnittswert für alle Versuche ist, und für 4 =5000 A eine Absorption 
on 21-8%. Da die Einstrahlung, wie oben berechnet, 0-1 mE/h be 


träet. so berechnet sich die absorbierte Intensität zu 


dlL 01-021 
[CL] mE/h 


dt 7:5 
AL 
e1 0.0029 - [O1,] mE/h. 


Für die Versuchsserien I bis V mit der Chloroformkonzentration 
;s Millimol/15 em? ergibt sich dann die Quantenausbeute zu 
d[Cl,]) +0[C1,]+ 2-5[C1,] 
dL [C1,] + 0.28[ HCl] 


I) Wegen der Bezeichnungsweise vgl. M. BODENSTEIN und Ü. WAGNER, 
hvsikal. Ch. (B) 8, 456. 1929. Wir ersetzen in ihren Definitionen, um im Mass- 
em vorliegender Arbeit zu bleıben, den Liter durch 15 cm? und die Sekunde 


h die Stunde. 











154 George-Maria Schwab und Ulrich Hevde 


Man sieht, dass die Quantenausbeute, dem verwickelten R« 
tionsmechanismus gemäss, von der Konzentration abhängt und d 
nach auch im Verlauf des Umsatzes absinkt. Die Tabelle 3 zeigt 
nach dieser Gleichung berechneten Quantenausbeuten für die Seri 
bis V 

Tabelle 3 





Quantenausbeute 





rn 
zu Anfang zur Halbwertszei 

0-51 3 3-5 

1-50 8.) 5-7 

2.39 10.0 1-3 

3-86 13-8 10.0 

4:05 14-2 10.3 


Die erste Spalte zeigt die mittlere Chlorkonzentration, die zwei 
Spalte die Quantenausbeute zu Beginn der Reaktion und die dritt: 
Spalte die Ausbeute zur Halbwertszeit, d.h. der Zeit, nach der dis 
Reaktion bis zur Hälfte des Chlors fortgeschritten ist. 

Für die anderen benutzten Chlorlösungen (S. 151 und 152) siı 
die Ausbeuten entsprechend höher, so dass auf jeden Fall eine R« 
aktionskette angenommen werden muss. 

Im nächsten Abschnitt soll versucht werden, die Natur dies: 


Kette aus den Messungen zu erschliessen. 


Il. Versuch einer Deutung der Messungen. 

Eine völlige sichere Aufklärung des Reaktionsmechanismus wiı 
hier, wie in ähnlichen Fällen stets, noch eine grössere Anzahl ei 
gehender Versuche erfordern. Nimmt man jedoch einstweilen die eı 
mittelte Geschwindigkeitsgleichung als zuverlässig an, so lässt sie 
ihr ein plausibler Reaktionsmechanismus als Arbeitshypothese eıı 
deutie zuordnen. Hierbei muss die nicht unwahrscheinliche Annahm: 
gemacht werden, dass die anfänglich festgestellte Abweichung vo! 
der ‚ersten Ordnung‘, die sich in Gleichung (1V) in dem Korrektuı 
faktor (1 kr [C1,]) ausdrückt, auf einer störenden Nebenreaktio! 
beruht, die wohl mit den so wirksamen Verunreinigungen zu tun | 


und erst näher zu untersuchen ist. Es soll daher die Reaktion na 


der Gleichung: de  k[LJ][CL][ICHEN,) 
dt [01,]+ k’IHCN 


als die zu deutende ungestörte angesehen werden. 
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Dieser Ausdruck fällt seiner Form nach unter die von dem eineı 
uns in der voranstehenden Abhandlung theoretisch behandelten 
Wie man sofort sieht. enthält er bei drei Konzentrationen im 
er nur zwei Summanden im Nenner, entspricht also genau dem 
oegebenen Schema (111), in dem zwei Reaktionswege zu dem 
ven Ausgangsstoff zurückführen. Das gibt die Tatsache der übeı 
weit hinausgehenden Quantenausbeuten wieder. Wir haben nun 
lie einzelnen ..Häufigkeiten‘‘ », (vel. loc. eit.) durch Ausdrücke 
Konz., zu interpretieren, d.h. den einzelnen Schritten die Konzen 
tionen zuzuordnen So dass die Bedineungen der dort eegebenen 
el 2° erfüllt sind 


Die Aufgabe wäre mehrdeutig,. wenn nicht in diesem Falle Klaı 


iber die Formulierung des Primärakts aus physikalischen Quellen 
raus bestünde. Wir haben festgestellt, dass das Absorptionsspektrum 
sten Chlors dem des freien Gases recht genau entspricht. Daraus 


hen wir wohl zu schliessen, dass wir das 


= 
be auch für den photochemischen Pri u 
ırvorgang annehmen dürfen, der ja im R 


ısförmigen Chlor nach Kunn u. FRANCK!) 


f] 


£ — 
itet I. C,+E=20C1 4 
(Von der sehr geringen Änregungs Wi k.- /CHCI,] 
£ \ 


ereie des einen entstehenden Atoms 


rfen wir wohl absehen, doch wäre auch 7 RB 
ne etwaige Bevorzugung für uns belang / 
Die Verteilung der übrigen Terme der Kl U r 
‚leichung auf das Bildschema führt dann / 
ndeutig nach Regel 2 zu dem Schema Cl + D CCI. + (1- 
9.2, in dem bei jeder Reaktion die zu- Fir. 2 


sehörieen Häufigkeiten angeschrieben sind. 


le andere Zuordnung ist unmöglich. da sie zum Auftreten des Chloro- 
ns im Nenner führen würde. Das Schema führt denn auch richtig 


h Regel 1 zu folgender Geschwindiekeitseleichung 


kk,k, J)- [Cl,F- CHt T.] ' i k er. 
_ — - odeıl ( 


kyk,: [Cl,] + k,k,- [HOT] ’ Er 





3 


mit dem empirischen Ausdruck (V) übereinstimmt 


1) J. FRaNcK, Z. physikal. Ch. 120, 144. 1926. 
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Das zugehörige Reaktionsschema, soweit die Kinetik d 


über aussagen kann, lautet also: 


. CL,+E=20C1 

2. CI+CHOl,=B 

3. B+Cl,=CCl,+ 01 
t, B-+HÜl D+-G 

5. Cl= 1/01, 


Es ist nun, wie loc. cit. ausgeführt, Aufgabe der Stöch 
metrie, die Unbekannten B und D in diesem Schema zu bestimn 


Glücklicherweise ist dies in unserem Fall ebenso eindeutig 


plausibel möglich. Reaktionsgleichung 3 ist nämlich nur erfüllt, wen: 


B=-(CCl, ist, also freies Trichlormethyl als Zwischenkörper a 
tritt. Das vollständige Reaktionsschema lautet demnach: 

l. CG,+E=2Cl 

2. CI+CHCL, = CCl,+ HCl 

3. COLR+C,=CCL,+Cl 

1. CCl,+ HCI= CHCIL,+ Cl 

b. er 1,08, 


Man sieht, dass alle Gleichungen sich so stöchiometrisch wider- 


spruchsfrei vervollständigen lassen. Besonders beachtlich ist, dass 
Gleichung 2 ohne weitere Annahmen die Chlorwasserstoffmolekel en! 
steht, die nach der Summengleichung der Chlorierung neben Tetra 


chlorkohlenstoff jedesmal entstehen muss. 


Die Hemmung durch Chlorwasserstoff besteht übrigens hier nicht 


in einem Abbrechen der Kette, wie gewöhnlich (Reaktion 4 führt 
die Kette ebenfalls weiter), sondern in ihrem Leerlauf unter Rüc| 
bildung von Chloroform. 

Das Auftreten des freien Trichlormethyls ist ganz analog deı 
von POLANYI, BOGDANDY und HARTEL!) angenommenen freien Methy 
bei der Chlorierung von Methan. 

Die Frage, ob die angenommenen Einzelreaktionen energetisc! 
möglich sind oder nicht, lässt sich an Hand der heute annäherı 
bekannten Bindungsenergien entscheiden. 

Aus der Dissoziationswärme des Chlors [Kumn und FRANcK 


folgt: 
Cl—-Cl=59 keal, 


1) PoLanyı, BOGDANDY und HARTEL, Z. Elektrochem. 33, 554. 1927. POLANYI, 
Trans. Farad. Soc. 24, 606. 1928. 2) J. FRANcK, Z. physik. Ch. 120, 144. 192 
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Era ihr und der Dissoziationswärme des Wasserstoffs [101 kca 
,1\]» 
\ L y 
In I H—-C1 = 102 keal, 
der Bilduneswärme des Tetrachlorkohlenstoffs [25-4 kcal: BODEN 


N, GÜNTHER und HOFFMEISTER?)]: 
C—-Cl=71keal. 
Für die Ü—H-Bindung liefert die RAMmAN-Linie des Chloroforms 


kcal [DapıEeu und KoHLrRAUScH?®)], die Konvergenzstelle des Chloro 





ch forms 108 keal [ELLIS*®) die aus Abspaltungsarbeiten oeschätzte 
a \nreeungesenereie des verbleibenden °8-Kohlenstoffatoms maximal 
e \ 115 kcal [MEcKE?) Jedenfalls dürfte die Abspaltungsarbeit des ersten 
Fo H-Atoms erheblich grösser sein als der thermochemische Durch 
ui hnittswert von 90 keal, was auch mit der Tatsache übereinstimmt, 


6 


ss !H, von atomarem Wasserstoff nicht dehydriert wird 
Wir erhalten so: 
3. CCl,+ Cl, = CCL, + Cl+ 12 keal, 
‚ dass dieser Vorgang als merklich exothermer sicherlich mit mess- 
barer Geschwindigkeit verlaufen kann. 


Weiter ergibt sich: 


wider- 2, 1. CHC1,+ Cl = 001,+ HO1—-(C-H— 102) keal. 
lass iı Damit die Reaktion 4 mit 3 konkurrieren kann, wie angenommen 
el ent ınd in der HUl-Hemmung gefunden, muss also Ü-H>102 sein, was 
Tetra mit den oben angegebenen Daten innerhalb ihrer heutigen Sicherheit 
durchaus verträglich wäre. Dann wird 2 mit einigen kcal endotherm, 
nicht was aber in Anbetracht der Kürze der Ketten durchaus zulässig ist. 
hrt Dagegen wäre die im Schema nicht auftretende Reaktion 
Rücl C1+CHC1, = CCl, + H— (>31) keal 
stark endotherm, um merklich zu werden. 
z der Ein Wort wäre noch über die Reaktion 5 zu sagen. Da die Ge 
lethy chwindigkeit der Lichtintensität direkt proportional ist, muss das 
Verschwinden der Chloratome, das die Ketten abbricht, proportional 
tisch Ihrer Konzentration erfolgen, also nicht durch direkte Rekombination. 
her Ks ist nun unwahrscheinlich, dass, wie meist in solchen Fällen nach 


ısbar, auch hier in Lösung die Diffusion an die katalytisch rekombi 


N 
| 1) WITMER, Pr. Nat. Acad. Washington 12, 238. 1926. 2) BODENSTEIN 
GÜNTHER und HOFFMEISTER, Z. angew. Ch. 39, 875. 1926. ) DADIEU und 
KOHLRAUSCH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 281. 1930. 4) Ernıs, Phvsic. Rev. 33, 
LANYI, 27. 1929. 5) MEcCKE, Z. physikal. Ch. (B) 7, 108. 1930. 6) Hierauf machte 


Herr Prof. BODENSTEIN freundlichst aufmerksam. 
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nierende Wand dieses Verschwinden bewirkt. Wahrscheinlicher ist es 
dass irgendeine Verunreinigung die Chloratome entweder rekombiniert 
oder aber verbraucht und so der Kette entzieht. Dieser Vorgang würd. 
ebenfalls proportional der Atomkonzentration verlaufen. Diese Roll 
spielt ja z. B. der nie auszuschliessende Sauerstoff in der Chlorknallgas 
kette, und hier wie dort finden wir (vgl. Anm. 3, S. 150) die starke 
Abhängigkeit der Absolutgeschwindigkeit von der Darstellung der 
Komponenten. In ein und demselben Ansatz hingegen ist A, und damit 
l, konstant. 
Zusammenfassung. 

I. Das Absorptionsspektrum in Tetrachlorkohlenstoff gelösten 
Chlors unterscheidet sich im sichtbaren Gebiet nicht merklich von 
dem des Gases. 

2. Die Geschwindigkeit der Lichtreaktion zwischen Chloroform 
und Chlor bei etwa 5000 A steigt mit der Chlor- und Chloroform 
konzentration sowie mit der Lichtintensität an. Chlorwasserstoff wirkt 
hemmend. Verunreinigungen haben einen merklichen Einfluss. Ein 
absorbiertes Lichtquant bewirkt vier bis vierzehn Umsetzungen. 

3. Der aufgestellten Geschwindigkeitsgleichung ist ein Kette 
mechanismus zugeordnet, der auch energetisch plausibel erscheint. 


Die Versuche werden fortgesetzt. 
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